
Chemisches Zentralblatt
1912 Band I. Nr. 6. 7. Februar.

Apparate.

A. Stock, Über die Leitungsanlagen in  chemischen Instituten. Die Arbeit ist 
ein Teil des vom Vf. bearbeiteten Abschnittes über Einrichtung chemischer Unter
richts- und Porsehungslaboratorien in dem „Handbuch der Arbeitsmethoden in der 
anorganischen Chemie“. Verlag von V e i t  & C om p., Leipzig. (Chem.-Ztg. 3 5 .1329 
bis 1331. 2/12. 1911.) A l e f e l d .

Michael Freund, Dekantiervorrichtung. Diese Dekantiervorrichtung (vgl. 
Fig. 12) kann außer zum Dekantieren auch als automatischer Heber, besonders für 
ätzende FL, sowie zum Füllen und Entleeren beim periodischen Kühlen oder beim 
Auswaschen elektrolytischer Ndd. bei ununterbrochenem Strom usw. dienen. — 
Rohr a wird mit der W asserleitung verbunden; ß  muß höher liegen als das Knie 
von &. Öffnet man die W asserleitung so, daß durch a weniger W. ein-, als durch 
6 ausfließen kann, so wird die Fl. aus B  durch c angesogen. Stellt man nun das 
W. ah, so wirkt der App. als Heber weiter, und B  wird durch c und b entleert. 
Läßt man aber durch a mehr W. einfließen, als durch b abfließen kann, dann 
füllt sich Gefäß B  durch c u. entleert sich automatisch beim Schließen des Wasser- 
leitungshahnes. Der Abfluß kann durch Hochheben des Gummischlauchs bei b 
abgestellt werden. (Chem.-Ztg. 35 . 1308. 25/11. 1911. Budapest.) B lo c h .

J. A. Siemssen, Apparat zur Ausführung von Reaktionen unter Luftabschluß. 
Der vom Vf. konstruierte App. ist Fig. 13 abgehildet. Durch A  können Gase ein
geleitet werden, der Überschuß an Gas entweicht durch das geöffnete Rohr des 
Tropftrichters. Der eingeschliffene Stopfen desselben ist mit einem kleinen Loch 
versehen, das mit einem solchen im Rohr des Trichters korrespondiert. Durch 
Drehung des Stopfens G kann ein vollkommener Luftabschluß nach außen erreicht 
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werden. Beim Behandeln von Substanzen mit Brom. Acetylchlorid, Benzoyl- 
chlorid etc. gibt man umgekehrt die betreffenden Agenzien in den Tropftriehter u. 
verfährt wie oben angegeben, mit der Abänderung, daß man auf das Ansatzrobr 
ein Schlauehstüek mit Quetschbahn zur Regulierung des Überdruckes anbringt. 
Der App. eignet sieb auch für bakteriologische Dnterss., wie z. B. zur Züchtung 
anaerober Kulturen. Er wird von C. DESAGA-Heidelberg geliefert. (Chem.-Ztg 35 
1317. 28/11. 1911) j ÜNG.

Philip Blackman, E in  der Höhe nach verstellbarer Brenner. Ein starkes 
Messingrohr ist zweimal in einer Ebene rechtwinklig gebogen, so daß die paral
lelen Stücke entgegengesetzt gerichtet sind. Das mittlere Stück wird in horizon
taler Lage an einem Stativ so eingeklammert, daß das zu einem Bunsenbrenner 
gestaltete Ende nach oben gerichtet ist; an das nach unten gerichtete Ende wird 
der Gaszuführungsschlauch angesehlossen. Zu beziehen durch F. E. B e c k e r  & Co., 
London. (Chem. News 104. 259. 1/12. 1911. London. 33a, Princess M a y  Road.)

F r a n z .
Erik Schirm, Selbsttätiger Universal-Nachfüllapparat. Der im Original abge

bildete App. beruht auf dem Prinzip der MARloTTEschen Flasche. E r dient ganz 
allgemein zum kontinuierlichen Nachfüllen einer größeren Flüssigkeitsmenge in 
einen kleinen Behälter, aus dem die Fl. ebenfalls kontinuierlich entfernt wird, u. 
zwar unter Einhaltung eines bestimmten Niveaus. Der durch die Vereinigten 
Fabriken für Laboratoriumsbedarf, Berlin, zu beziehende App. eignet sich zum 
Dest. großer Fiüssigkeitsmengen u. Auswaschen von Ndd. auf dem Filter. (Chem.- 
Ztg. 35. 1333. 2(12. 1911.) A l e f e l d .

H. Bollenbach, E in  einfacher Schlämmapparat für keramische Laboratorien. 
Vf. beschreibt eine Modifikation des SCHÖNEsche Schlämmapp. Der App., welcher 
von C. D e s a g a  in Heidelberg angefertigt wird, besteht aus einem mit Stopfen 
verschlossenen Kelehglase mit einem Wasserzuflußrohr, einem Wasserablaufrohr 
u. einem mit Skala versehenen, als Druckmesser wirkenden Trichterrohr. (Keram. 
Zentralbl. 1. 115—17. November 1911.) GROSCHUFF.

•A-- V. H ill, Eine neue Form des Bifferentialmikrocalorimeters für die Messung 
der Wärmeentwicklung physiologischer, bakteriologischer oder Fermentreaktionen. Der 
aus DEWARschen Flaschen und einem Thermoelement konstruierte App. gestattet 
mittels galvanometrischer Ablesung eine Genauigkeit der Wärmemessung bis zu 
0,001°. Genaue Beschreibung vgl. im Original. Dieser App. erlaubt die Beant
wortung verschiedener biologischer, thermochemischer Fragen. Bei der Messung 
der Wärmeproduktion lebender Frösche hei 22° ergab sich, daß die Wärmeentw. 
nach 2 Stdn. (Dauer vorübergehender Aufregung der Tiere) absolut gleichmäßig 
wird. Sie beträgt pro ccm Frosch 0,6 cal. Die Wärmeentw. Tuhender Frosch
muskeln erhellt aus einer Kurvenübersicht (vgl. Original). Bei Wärmestarre bei 
33—35° ergibt sich eine Wärmeentw. von 0,7 cal. pro g Frosch. Die beim Sauer
werden der Milch produzierte Wärme beträgt pro ccm in 25 Stdn. 1,82 cal. Die 
Wärmeentw. ist praktisch dieselbe bei verd. und unverd. Milch. Die Hefegärung 
des Rohrzuckers gibt anfangs eine ebenso rasche Temperaturzunahme in 3,2 % ig. 
wie in 6,4°/0ig. Zuckerlsg. Nach einiger Zeit fällt das Tempo der Wärmeentw. auf 
ein bedeutend niedrigeres Niveau. Diese Senkung tritt bei der 3,2%ig. Lsg. nach 
ungefähr der halben Zeit ein wie bei der 6,4°/0ig. Lsg. Der Zeitpunkt der ver
minderten Wärmeentw. fällt vielleicht mit der Erschöpfung des Zuckervorrats und 
beendeten A.- u. C02-B. zusammen und entspricht dem Einsetzen interner, sekun
därer Zellprozesse. Die Umwandlung der Stärke durch Speichel in Maltose produ-.
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ziert pro g Stärke nur 0,5 cal., also etwa '/ioooo des gesamten in der Stärke vor
handenen Energiewertes. (Journ. of Physiol. 43. 261—85. 20/11. 1911. Cambridge. 
Physiol. Lab.) GüGGENHEIM.

A. J. J. Vandevelde, Vorrichtung zur bakteriologischen Untersuchung von 
Quellicasser. Beschreibung eines tragbaren Holzkastens, in welchem drei Ab
teilungen enthalten sind. In der einen befindet sich ein Gestell mit 12 Reagens
gläsern, in der zweiten ein Gestell, welches 4 SOYKAsche Flaschen mit Gelatine
bouillon enthält, in der dritten ein von einer zylindrischen Korkschieht umgebener 
Glaskolben von 250 ccm Inhalt. (Bull. Soc. Chim. Belgique 25. 402—5. Nov. 1911. 
Gent.) H e n l e .

Allgemeine und physikalische Chemie.

M. Wrewski, Über die Zusammensetzung und den Dampfdruck von Lösungen. 
V. Über die Veränderung des Partialdampfdruckes mit der Temperatur. Lösung 
und mechanisches Gemisch. (Forts, von Russ. Phys.-Chem. Ges. 42. 1349; C. 1911.
II. 1193.) Die Verschiebung des Gleichgewichtes des Dampfes zweier nicht misch
barer F11. (für 1° Temp.-Erhöhung) und diejenige einer Lsg., wo der Dampfdruck
der einzelnen Komponenten entsprechend dem Gesetz von R a o u l t  erniedrigt 
wird, lätät sich durch dieselbe Gleichung:

4t V» = f  -  irr • w  w
wiedergeben. P , und P.. Dampfdrücke der reinen F ll.; y  Verhältnis der Kompo
nenten. In beiden Fällen ist die Verschiebung der Gleichgewichte das Resultat 
der rein physikalischen Eigenschaften der Fll. Geben die Fll. beim Vermischen 
eine Wärmetönung, so wird die Veränderung der Zus. des Dampfes durch:

Ü  V* “  T T  • VA -  '/A  + J- (H.)

ausgedrückt, worin Q die W ärmetönung beim Vermischen; z g  Mol. der einen Fl. 
mit 1—x  g Mol. der anderen; R  die Gaskonstante (für Wärmeeinheiten) bedeuten. 
In diesem Falle ist die Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen dem Dampf u. 
der Lsg. als Resultante zweier Faktoren aufzufassen — eines physikalisch-mecha
nischen und eines physikalisch-chemischen.

In einem Gebiet der Lsgg. zweier Fll., A  und B, konstanter Temp., steigt Q 
mit steigendem x , in einem anderen fällt dieselbe. Für ein jedes System werden

die positiven W erte */R  T 2 durch eine Reihe negativer ersetzt, woraus folgt,

daß fü r  L ö s u n g e n  z w e ie r  F lü s s ig k e i te n ,  d ie  s ic h  m it e in e r  W ä rm e 
tö n u n g  b i ld e n ,  in  e in em  K o n z e n t r a t io n s g e b ie t  b e id e  F a k to r e n  (s. o.), 
w e lc h e  d a s  G le ic h g e w ic h t  b e d in g e n ,  g le i c h g e r i c h te t  s in d ,  in  dem  
a n d e re n  a b e r  e n tg e g e n g e s e tz t  w irk en . Die Grenze beider Gebiete bildet

das Maximum oder das Minimum der Mischungswärme, für welche —  0 ist.
( i CC

Die volle Verschiebung des Gleichgewichtes einer Lsg. zwischen den Tempp. t u. 
i , , für zwei nicht mischbare oder dem Gesetz von R a o u l t  gehorchende Fl. wird 

v' P ' P 'durch die Relation: —  =  : —j f - , wo y' =  Verhältnis der Komponenten in
V  -1 1 -i-i

20*
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der Dampfphase bei der Temp. t'° , y  bei t° , wiedergegeben (Integration der 
Gleichung I.). F ür Fll., die beim Mischen eine Warmetönung zeigen, ergibt sich 
der entsprechende Ausdruck durch Integration der Gleiehung II., und für die Be
rechnung der vollständigen Verschiebung der Zus. des Dampfes muß außer dem 

P ' P '
Verhältnis: - : ——— auch die zweite Komponente der erhaltenen Gleichung:

f ‘d Q d t  ,
J  ~dx ’ R T *  1111 werden. Die oben genannten Belationen prüfte Vf. für
t
das System Bzl.-Chlf. nach den Messungen von Y o u n g  (Journ. Chem. Soe. London
55. 486; C. 89. II. 355), und für die Systeme Methylalkohol-W., A.-W. u. Propyl
alkohol-W. nach den Messungen von B o s e  (Ztsehr. f. physik. Ch. 58. 585; C. 1907.
I. 1564), und findet qualitativ eine gute Übereinstimmung seiner Ableitungen für 
die Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temp. und den experimentell ge
fundenen W erten. (Journ. JRuss. Phys.-Chem. Ges. 43. 1446—57. 16/11. [27/9.] 
1911. Petersburg. Univ.-Lab.) F is c h e r .

R a p h a e l Ed. L iesegang , Nachahmung von Lebensvorgängen. I. Stoffverkehr, 
bestimmt gerichtetes Wachstum. Manche Lebens Vorgänge zeigen mit kolloidchemi
schen Vorgängen auffallende Analogien. Vf. schildert von diesem Gesichtspunkt 
aus die Diffusion von Silbernitrat in  kochsalzhaltige Gelatine. (Archiv f. Entwick
lungsmechanik d. Organismen 32. 636—50. Sep. v. Vf. 21/11. [11/7.] 1911. Frank
furt a/M. Neurol. Inst.) G r o s c h u f f .

R a p h a e l Ed. L ie seg an g , Nachahmung von Lebensvorgängen. IL. Zur Ent- 
wicklungsmechanik des Epithels. Die Strukturen, welche gewisse Epithelien zeigen, 
lassen sich durch Niederschlagsbildungen in Gelen genau naehahmen. (Archiv f. 
Entwicklungsmechanik d. Organismen 32. 651—61. Sep. v. Vf. 21/11. [17/7.] 1911. 
Frankfurt a/M. Neurol. Inst.) G r o s c h u f f .

T he S vedberg , Prüfung der Gültigkeit der van der Wadlsschen Zustands
gleichung für kolloide Lösungen. Vf. leitet eine Reihe von Gleichungen ab, welche 
gestatten, die Verss. vom Vf. u. K a t s u j i  I n o u y e  (Ztschr. f. physik. Ch. 77. 145; 
C. 1911. II. 822) zur experimentellen Prüfung der Gültigkeit der v a n  d e r  W a a l s - 
schen Zustandsgleiehung für die Beziehungen zwischen osmotischem Druck und 
Konzentration in konz. kolloiden Lsgg. a und b hängen vom Volumen ab, u. zwar 
steigen a u. 6 bei den Goldhydrosolen innerhalb des untersuchten Volumgebietes 
fast linear (oder ein wenig langsamer) an. Bei Gummigutt steigen a und b mit 
wachsendem Volumen deutlich langsamer als linear an. F ür die Goldhydrosole 
wurde unter der Annahme einer linearen Beziehung zwischen v u. a, resp. b eine 
Formel aufgestellt, welche a, resp. b als Funktion der Teilchendurchmesser u. des 
Volumens darstellt, und damit wenigstens für eine gewisse Temp. (290° absolut) 
innerhalb des Volumgebietes 9,3 *1012 bis & eine Zustandsgleichung einer kolloiden 
Lsg. gefunden. (Ztschr. f. Chem. u. Industr. der Kolloide 9. 219—24. November. 
[9/10.] 1911. Upsala. Chem. Univ.-Lab.) G r o s c h u f f .

K a rl R o ttg a rd t ,  Über den Einfluß von Elektrodenmateridl und Medium der 
Funkenstrecke a u f die Bildung von Lichtbögen bei Verwendung van Resonanztrans
formatoren. Um vergleichende W erte über den Einfluß des E le k t ro d e n m e ta l le s  
zu erhalten, wurde in den Schwingungskreis des Resonanztransformators ein be
stimmter Graphitwiderstand eingeschaltet u. dann bei gleichem Elektrodenabstand
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für die verschiedenen Metalle als Elektroden die Stromstärke festgestellt, die in 
die Erregerwicklung des den Transformator speisenden Hochfrequenzumformers ge
sandt werden muß, damit noch Funken übergehen, die saubere Schwingungen 
liefern. Die Neigung zur L ic h tb o g e n b i ld u n g  des einzelnen Metalles ist dann 
um so größer, je  kleiner die so gefundene Stromstärke ist. Dabei ergeben sich 
nur geringe Unterschiede zwischen den einzelnen Metallen (Ag, Cu, Al, Messing, 
Fe, Zn). Um den Einfluß des D ie le k tr ik u m s  der Funkenstrecke festzustellen, 
wurden Kurven aufgenommen, die die Abhängigkeit des zur Aktivierung benötigten 
Widerstandes von der Stromstärke der Maschinenerregung hei gleichem Elektroden
ahstand (4 mm) und -material (Zn) für die verschiedenen Gase (Hs , 0 2, COs) an
geben. (Physikal. Ztschr. 12. 1160—62. 8/12. 1911. Berlin. K. Telegr.-Vers.-Amt.)

B y k .
Br. G la tze l, E ie Trägheit von Selenzellen. Vf. leitet aus einem Ansatz über 

die T r ä g h e i t  von Selenzellen mathematisch Resultate ab, die er mit Hilfe o s z il lo -  
g r a p h is c h e r  Aufnahmen bestätigt. Die Anwendung von V o r b e l ic h tu n g  be
dingt eine wesentliche Herabsetzung der Trägheit der Zellen. Dieser günstige 
Einfluß ist jedoch nicht durch beliebige Steigerung der Vorbelichtungsintensität zu 
erhöhen, vielmehr ist die Wrkg. bei schwachen Vorbeliehtungen am stärksten. In 
folgedessen ist auch der Einfluß der vorhergehenden Belichtung bei i n t e r 
m i t t ie r e n d e r  B e s t r a h lu n g  bei den ersten Intermittenzen am stärksten. In 
einem geeignet hergestellten P la t in - S e le n e le m e n t  nach R e in g a n u m  hat man 
einen App., der praktisch trägheitslos arbeitet und gegenüber den ebenfalls träg
heitslosen lichtelektrischen Zellen den Vorteil bietet, daß er verhältnismäßig starke 
Ströme zu liefern vermag. Infolgedessen ist ein solches Element z. B. für fe rn -  
p h o to g r a p h is c h e  Ü b e r t r a g u n g e n  brauchbar. (Physikal. Ztschr. 12. 1169—75. 
8/12. [September] 1911. Charlottenburg. Technische Hochschule.) B yk.

R. R aisch , Über das Anoden- und Kathodengefälle und das Minimumpotential 
in Chlor. Verss. von B o d e  u . M a t t h ie s  (Physikal. Ztschr. 6 . 618; Ann. der Physik 
[4] 18. 473; C. 1905. II. 518. 1771) haben gezeigt, daß der Potentialgradient bei 
der Entladung in mit Chlor gefüllten Vakuumröhren an beiden Elektroden abnorm 
hohe W erte besitzt. Zur weiteren Prüfung dieser Frage wurden zunächst Ver- 
gleichsverss. mit Wasserstoff ausgeführt. Bei den Verss. mit Chlor wurde der 
Druck dadurch konstant gehalten, daß die Entladungsrohre ein Ansatzstück ent
hielt, in welchem festes oder fl. Chlor auf bestimmte Temp. abgekühlt wurde. 
Verss. mit Magnetitelektroden zeigten den normalen Potentialgradienten. Bei Ver
wendung von Elektroden aus Hg, Al oder P t zeigte sich allerdings ein höherer 
Kathodenfall, der jedoch durch die Ausbildung einer Oberflächenschicht an der 
Elektrode erklärt werden konnte. W ird die Elektrode durch energische Zerstäubung 
gereinigt, so erhält man den normalen Kathodenfall. Auch das Minimumpotential, 
bei welchem die Entladung einsetzt, wird durch eine Oberflächenschicht erhöht. 
(Ann. der Physik [4] 36. 907—28. 21/12. [23/9.] 1911. Freiburg i. B.) S a c k u r .

R o lan d  E d g a r  S lad e , Studien über Ammoniumlösungen. T e i l  I. Eine 
Ammoniumelektrode. Mit Wasserstoff und Ammoniak gesättigtes platiniertes Platin 
würde sieh, wenn in ihm das Gleichgewicht NH3 -f- H NH4 existiert, in einer 
Lsg., die NH4'-Ionen enthält, wie eine Ammoniumelektrode verhalten. DieNERNSTsche 
Potentialtheorie ergibt für diesen Fall bei 25°: e =  — 0,059 log k p n h ,  p1!*H ,/ [NH, ], 
wenn p  die Partialdrucke sind, und zwar gleichgültig, ob eine NH4- oder eine 
H-Elektrode vorliegt. Aus der EMK. von Zellen mit Kalomelelektroden als zweiter 
Elektrode und KCl und NH4C1 als Elektrolyten wurde das Normalpotential des 
Ammoniums (n. NH4VLsg. u. jedes p  =  1 Atm.) zu — 0,486 gefunden, was für das
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Potential der NH4-Elektrode bei 25°: — 0,4 8 6 — 0,059 log P N H ,J » '/ ih ,/[N H 4'] ergibt. 
Die Stetigkeit der Elektrode macht es sehr wahrscheinlich, daß die Elektrodenrk. 
hauptsächlich in NH4 — >- NII4’ -f- ©  und nicht in H — > H ‘ -f- ©  besteht. 
Indirekte Messungen der EMK. von Zellen mit zwei Ammoniumelektroden unter 
verschiedenen 7>nh3 ergeben, daß Komplexe der Form (NH3)XH ‘ mit x [ > l  in verd. 
was. NH3-Lsgg. oder in ammoniakalischen N E 4C1-Lsgg. in merklicher Menge nicht 
existieren, obwohl solche bei höheren Konzentrationen aufzutreten scheinen. (Journ. 
Chem. Soc. London 99. 1 9 7 4 — 82 . Nov. 1911. Liverpool. Univ. M üSPB A TT Lab.)

F b a n z .
P. "V a i l la n t ,  Über die Änderungen der Leitfähigkeit eines unter der Wirkung 

des Lichts phosphorescierenden Körpers. Der Vf. untersuchte die Änderung der 
L e i t f ä h ig k e i t  einer Schicht von phosphorescierendem Schwefelcalcium. In  der 
Gesamtheit der Änderungen, die bei einer Belichtung von bestimmter Dauer und 
Intensität resultieren, lassen sich drei Perioden unterscheiden: 1. die Periode der 
Belichtung, während der ein anfangs langsam, dann schneller und fast linear ver
laufendes, darauf wieder langsamer vor sich gehendes A n s te ig e n  der Leitfähig
keit zu beobachten ist; 2. eine Periode, in der auch beim Aufhören der Belichtung 
die Leitfähigkeit wächst; 3. eine Periode abnehmender Leitfähigkeit. (C. r. d. 
l’Acad. des Sciences 153. 1141—44. [4/12.* 1911.].) Bugge.

E d w in  S. B ishop, Eine absolute Bestimmung der kleinsten Ionisierungsenergie 
eines Elektrons und die Amvendung der Theorie der Ionisierung durch Stoß auf 
Gasgemische. Die Theorie der Ionisierung durch Stoß wurde für Drucke bis zu 
40  cm Hg aufwärts bestätigt. Die kleinste I o n is ie r u n g s e n e r g ie  ist für jedes 
Gas konstant, u. zwar ist sie von dem Drucke und von der Feldstärke unabhängig, 
so lange letztere hinreichend groß ist, um durch Stoß neue Ionen zu erzeugen. 
Diese Ionisierungsenergien wurden vom Vf. für Wasserstoff. Kohlensäure und Luft 
zu 9,66 Volt, bezw. 6,21 Volt und 10,21 Volt ermittelt. Die kleinste Ionisierungs
feldstärke ist wenigstens für Drucke oberhalb 1 cm proportional dem Drucke. 
Die sämtlichen Verss. bzgl. Gasgemische werden durch folgende Gleichung dar
gestellt:

log not =  m a, P 4 d ( ß -  — ' +  (100 — m) a2 P 2 d (ß~  — Ä A lj

Dabei bedeuten: n  die Anzahl der Ionen, die auf die positive P latte gelangen, 
nc die Anzahl der Ionen, die an der negativen P latte durch das ultraviolette Licht 
in Freiheit gesetzt werden, d der Abstand der P latten, m molekularer Prozent
gehalt des Gemisches der beiden Gase an dem ersten derselben. P , und P 2 sind 
die sogenannten scheinbaren Drucke der beiden Komponenten, die sich aus den 
wirklichen Partialdrücken unter Berücksichtigung der Molekülquerschnitte be
rechnen; p  ist der Totaldruck, x  ist die effektive Feldstärke, x it bezw. x ;„ die 
Ionisierungsfeldstärken für beide Gase. alt blt a?, b2 sind spezifische Konstanten, 
wobei für BL, a =  0 ,0 0 0 2 6 6 7 , b =  1 ,615 ; für C02 a —  0 ,0 0 0 4 0 2 9 , 6 =  1,515;
für Luft a =  0 ,0 0 0 1 5 9 4 , & — 1,615. (Physikal. Ztschr. 12. 1148—57. 8 /12 . [30/8.]
1911. R y e b s o n  Lab. Univ. Chicago.) B y k .

O. Sackur, E ie Anwendung der kinetischen Theorie der Gase a u f chemische
Probleme. Es wird erörtert, inwieweit die kinetische^Theorie den chemischen Be
sonderheiten der Gase Rechnung tragen kann. Durch Erweiterung der B o l t z - 
MANNsehen Anschauungen über den Zusammenhang von Entropie u. Wahrschein
lichkeit auf die chemischen Vorgänge gelangt man zu dem Satze, daß in einem 
abgeschlossenen System eine chemische Rk. nur daun eintreten kann, wenn durch
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diese die molekulare Unordnung oder W ahrscheinlichkeit des Systems wächst, u. 
daß daher Gleichgewicht eintritt, wenn die W ahrscheinlichkeit em Maximum ei- 
reicht hat. Die Anwendung dieses Satzes ist nur möglich, wenn mau die molekularen 
Wahrscheinlichkeiten verschiedener Gase miteinander vergleichen kann, wenn man 
also z. B. zeigen kann, daß eine bestimmte Menge W asserdampf eine größere 
W ahrscheinlichkeit besitzt als die äquivalente Menge Knallgas bei gleicher Energie 
und gleichem Volumen. Hierzu ist die bisherige Gastheorie nicht imstande, Es 
wird ausführlich gezeigt, durch welche Hypothesen man die Theorie erweitern 
muß, um dieses Resultat zu ermöglichen. Auf die Einzelheiten der Beweisführung 
kann im Referat nicht eingegangen werden. Nimmt man diese Erweiterungen, m 
zur Einführung einer neuen individuellen Konstante für jedes einzelne Gas fu iren, 
an so läßt sieh das Massenwirkungsgesetz sowie die bekannte Temperaturabhangig- 
keit der Gleichgewichtskonstante ohne jede Hilfshypothese über den Mechanismus 
der Verbindungsbildung aus der Gastheorie ableiten. (Ann. der Physik [41 .
958-80 . 21/12. [6/10.] 1911. Breslau.) S a c k u r .

E v a V. B ah r, Über die Veränderung von Absorptionslinien durch fremde Gase.
{Bemerkungen zu Mitteilungen von Chr. Füchtbauer und G. Hertz.) (Vgl. Physikal. 
Ztsehr 12 722- C 1911.11.1199.) Im Gegensatz zu den im Titel genannten Autoren 
hält Vf. die Ansicht aufrecht, daß wenigstens in erster Annäherung der G e s a m t
d ru c k  und nicht die Zahl der Z u s a m m e n s tö ß e  für die u l t r a r o t e  A b s o r p t io n  
der Gase maßgebend ist. (Physikal. Ztsehr. 12. 1167-69. 6/12. [Oktober] 1911. 
Upsala.)

H e in ric h  N ien h au s, Über das lichtelektrische Verhalten von Lösungen. Es 
wurde nach zwei verschiedenen Methoden die l i c h te le k t r i s c h e  E m p f in d l ic h 
k e i t  einer Reihe von wss. Lsgg. von Elektrolyten untersucht. Selbst bei den 
höchsten Potentialen und bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht konnte keine 
Spur einer liehtelektrischen W rkg. konstatiert werden. (Ztsehr. f. wiss. Photo
graphie, Photophysik u. Photochemie 10. 250-63 . Dezember 1911. Münster i/W . 
Physik. Inst. d. Univ.) YK'

E Schw ers, Entgegnung a u f eine Kritik des Herrn A . Mazzucchelli: „Be
merkungen zu einigen neueren Studien über die Befraktionsindices binärer Gemische“. 
(Vgl. A tti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 20. I. 752; C. 1911. II. 341.) S c h w e r s  
erwidert auf die K ritik von M a z z u c c h e l l i  und betont, daß die für A  gefundenen 
Werte Beziehungen darstellen, die von der Formel unabhängig sind, die D. und 
Brechungsindex miteinander verbindet, wie auch von jeder optischen Theorie, Sie 
sind daher der Ausdruck von b e o b a c h te te n  T a t s a c h e n ,  und es ist unmög
lich, daß die Konstanz von A  bloß durch eine a lg e b r a is c h e  K o m p e n s a tio n  
hervorgerufen sei. (Atti R. Acead. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 510—18. 0/11^1911.)

K a r l  Schaum  und H e in ric h  W üstenfeld , Über selektive Absorption und 
Emission. Die Verss. der Vff. ergeben, bezw. bestätigen die folgenden Regeln: 
Absorptionsbänder verbreitern sich bei Temperatursteigerung. Die V e r b r e i te r u n g  
nach dem langwelligen Spektralgebiet zu ist besonders deutlich u bei der sogen. 
E n d a b s o r p t io n  im kurzwelligen Spektralteil leicht zu erkennen (z. B. bei ZnO); 
doch ist auch die Verbreiterung nach dem Violett hin bisweilen (z. B. bei T u e n a rd s  
Blau) ohne Schwierigkeit festzustellen. A b s o r p t io n s l in ie n  erleiden durch Tem
peraturänderung keine Verschiebung (Erbiumoxyd und Neodymoxyd). Emission u. 
Absorption entsprechen sich bei gleicher Temp. völlig (Ceroxyd); die Farbe des 
emittierten Lichtes ist daher der Absorptions-, bezw. Reflexionsfarbe bei gleicher
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Temp. k o m p le m e n tä r .  Körper mit stark selektiver Reflexion im Rot und Gelb 
zeigen das von K. S c h a u m  vorausgesagte Phänomen der p r im ä r e n  G r ü n g lu t  
(Kupfer und Gold). Zahlreiche Stoffe, die sich ohne dauernde Änderung ihres 
spektralen Verhaltens auf hohe Temp. erhitzen lassen, zeigen im sichtbaren Gebiet 
starke Änderungen des Absorptions- und Emissionsvermögens mit der Temp. und 
dürften demnach zu einer quantitativen (eventuell spektrophotometrischen) Prüfung 
des KlRCHHOFFschen Gesetzes geeignet sein. (Ztschr. f. wiss. Photographie, Photo
physik u. Photochemie 10. 2 1 3 — 37. November 1911. Marburg i. H . Physik. Inst, 
d. Univ. 1 908 ; Leipzig. Physik.-chem. Inst. d. Univ. 1911.) B y k .

Maurice John Burgess und R ichard Vernon W heeler, Die untere E n t
flammung sgrenze von Gemischen der Paraffinkohlenwasserstoffe mit L u ft. Ein Ge
misch eines brennbaren Gases mit Luft (oder Sauerstoff) wird vollständig ent
flammen, wenn bei der Verbrennung einer durch eine genügend wirksame Wärme
quelle entzündeten Schicht des Gemisches mindestens so viel Wärme entwickelt 
wird, daß nun die benachbarten Schichten ebenfalls auf ihre Entzündungstemp. 
erhitzt werdem Die kleinste in Volumprozenten angegebene Menge eines brenn
baren Gases, die noch eine Selbstausbreitung der Flamme zuläßt, wird untere E n t
flammungsgrenze (L) genannt. F ür verschiedene Gase wird hierbei dem Heiz
wert (C) des brennbaren Gases der weitaus größte Einfluß zukommen, während die 
Wärmekapazität des verdünnenden Gases u. die Entzündungstemp. des Gemisches 
nur untergeordnete Bedeutung haben. Setzt man nun L  =  k/G, so wird für 
Methan, wenn L  =  5,6 und G =  189,1 Cal. pro Mol ist, k =  1 0 5 9 ; mit diesem 
Vierte kann man aus den Verbrennungswärmen der Methanhomologen W erte von L  
berechnen, die mit den gefundenen gut übereinstimmen, was wohl damit zusammen
hangt, daß die Natur des Verbrennungsprozesses der Paraffine immer dieselbe ist, 
denn für andere Gase hat sich diese Beziehung nicht bestätigen lassen. Es gelang 
auch nicht, die untere Entflammungsgrenze theoretisch zu berechnen.

Die Veras. wurden in der Weise ausgeführt, daß in der Mitte des in einem 
kugeligen Glasgefäß befindlichen Gasgemisches ein elektr. Funken erzeugt wurde. 
Als untere Entflammungsgrenze wurde dasjenige Gemisch genommen, bei welchem 
em zweiter Funken gerade eben keine Flamme mehr erkennen ließ. F ür Äthan
r ^ i 2“ 3’00- 3’20’ fÜr P r°Pan 2 ,15-2 ,30 , n. Butan  1 ,60-1 ,70, n. Pentan 
l,3o—l,40, Isopentan 1,30—1,35 gefunden. Kleine Änderungen in Temp. u. Druck 
des Gemisches scheinen keinen Einfluß auf L  zu haben, ebenso die Länge des 
zündenden Funkens; durch die gesteigerte Intensität des Funkens wird nur die 
Verbrennung beschleunigt. (Journ. Chem. Soc. London 99. 2013— 30 Nov 1911 
Altofts.) „

'  F r a n z .

A. Bogorodski, Die Anwendung des Lewarschen Gefäßes in  der Ccäormetrie.
\  f. verwendete schon 1901 ein DEWARsches Gefäß statt der üblichen Calorimeter 
an. In der vorliegenden Abhandlung wird die Anordnung genau beschrieben, und, 
™  ‘e Brauchbarkeit der Methode zu prüfen, die Lösungswärme des Na.,HPOt -
Tooqoa ? ,  T °  caL in guter Übereinstimmung mit deijenigen von Thomsen 
(2283U cal.) bestimmt. Alsdann wird eine einfache Vorrichtung angegeben zur Be
stimmung der Wärmekapazität von Lsgg., bestehend aus zweien durch eine Ver
engung kommunizierenden Glasröhren, dieselben sind durch Gummistopfen ver
schlossen, in welchen je  ein Glasröhrchen mit Gummischlauch u. Quetschhahn an
gebracht ist. In dem einen Schenkel befindet sich verd. H Cl, in dem anderen an 
einem Pt-D raht ein abgewogenes Stück Mg-Band. Durch das Öffnen beider Quetsch- 
hahne gelangt Säure in den zweiten Schenkel, wo sie mit dem Mg reagiert u. bei 
Verwendung derselben HCl- und Mg-Menge stets dieselbe Wärmetönung gibt.
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(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1262—68. 16/11. 1911. Chem. Lab. der Univ. 
Kasan.) F i s c h e r .

A. Bogorodski, Die Lösungswärmen der Mono- und JDihydrate des L ithium 
chlorids. Mit dem DEWARschen Gefäß als Calorimeter (s. vorst. Ref.) wurden die 
Lösungswärmen des LiCLH20  und LiC l-2H 20 ,  welche sorgfältig besonders von 
Na-Spuren befreit waren, bestimmt. LiCl-HaO molekulare Lösungswärme -f-4121 eal. 
für die mittlere Temp. 20,3°; L iC L2H sO -(-981 cal. für die mittlere Temp. 22,2°. 
Vf. diskutiert die Regel von T h o m s e n , wonach die positive Lösungswärme eines 
Salzes auf die Existenz eines höheren Hydrats deutet und sich auch bei LiCl be
währt. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1268—74. 16/11. 1911. Chem. Lab. der 
Univ. Kasan.) F i s c h e r .

Anorganische Chemie.

I. A ndrej ew , Die chemische Wirkung ultravioletter Strahlen. Die Synthese 
und Zersetzung des Wassers. Unter dem Einfluß der ultravioletten Strahlen einer 
Amalgam-Quarzlampe (H e r a e u s ) untersuchte Vf. die B. und Zers, des W. Die Rk. 
zwischen H 2 und 0 2 verläuft verhältnismäßig schnell, und das Gleichgewicht wird 
in 5—20 Stdn. erreicht. Die Geschwindigkeit der Rk. ist von der Konzentration

unabhängig u. wird sehr gut durch die Gleichung 0. Ordnung ——  —  C wieder-
£t t

gegeben. Sie läßt sich sehr gut aus der Druckabnahme des Gasgemisches be
rechnen. Der Temperaturkoeffizient ist zu 1,1 gefunden worden. Die Geschwindig
keit wächst annähernd proportional der Intensität des Lichtes. Die Rk.:

2H2 +  02 ^  2H20
führt zu einem Lichtgleichgewieht, welches von dem Dunkelgleichgewicht ver
schieden ist. Derselbe Endzustand wurde erreicht sowohl ausgehend von 2 BL, -f- 0 2, 
als auch von H.O. Steigerung der L ichtintensität verschiebt das Gleichgewicht im 
Sinne des oberen Pfeiles. Eine photochemische Induktion konnte nicht nach
gewiesen werden, weil infolge einer Erwärmung, zu Beginn des Vers., der Druck 
im App. etwas ansteigt u. die event. Induktionsperiode der Rk. verdeckt. (Journ. 
Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1342—64. 16/11. [28/5.] 1911. Petersburg. Polytechn. 
Inst. Lab. f. Warenkunde.) F i s c h e r .

K a rl Scheel und W ilh e lm  H euse , Die spezifische Wärme c,, der L u ft bei 
Zimmertemperatur und tiefen Temperaturen. Die Vff. verwenden die Strömungs
methode in folgender Form: Einem konstanten Luftstrom bestimmter Temp. wird 
in einem vor W ärmeverlusten möglichst geschützten Rohr eine bestimmte elektrische 
Energie zugeführt u. die entstehende Temperaturerhöhung mit dem Thermoelement 
gemessen. Da die Temperaturerhöhung sehr klein ist, so wird direkt die wahre 
spezifische Wärme gemessen. Die Versuchsanordnung war so getroffen, daß die 
Wärmeverluste, wie durch besondere Verss. gezeigt werden konnte, nur einige 
Promille der zugeführten W ärme betrugen. Die Resultate sind bei Atmosphären
druck pro g Luft folgende:

i» =  4-20 — 78 — 183
cp =  0,2408 0,2432 0,2535.

Bei Abkühlung in die Nähe des Kondensationspunktes nimmt also die spezi
fische Wärme zu, ähnlich wie es andere Autoren für W asserdampf gefunden haben. 
(Physikal. Ztschr. 12. 1074—76. 1/12.; Ann. der Physik [4] 37. 79—95. 29/12.
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[6/11.] 1911. Vortr. 83. Versamml. Deutscher Naturforscher u. Ärzte. Karlsruhe. 
[Sept. 1911.] Charlottenburg. Physik. Techn. Reichsanstalt.) S a c k u r .

A. G arbasso und G. V acca, Über die Diffusion des elektrostatischen Potentials 
in der Luft. Die Elektrizität, die sich durch eine Spitze in einem Zimmer ver
breitet, kann mit Hilfe eines mit einer Flamme ausgerüsteten Elektroskops studiert 
werden. Liegt zwischen Spitze und Flamme ein größerer Zwischenraum (10—15 m), 
so gelangt das P o te n t ia lm a x im u m  an das Elektroskop einige Minuten, nachdem 
die Maschine aufgehört hat zu arbeiten. Vff. nehmen an, daß dies durch D if fu s io n  
von Io n e n , die sich in der Zimmerluft ausbreiten, zu erklären ist. Um die 
Folgerungen dieser Hypothese mit der Erfahrung quantitativ vergleichen zu können, 
treffen sie eine übersichtliche Anordnung. An die Stelle der Spitze wurde ein 
H o lz ra h m e n  gesetzt, der mit einer großen Anzahl eiserner Nägel besetzt war, 
die unter sieh u. mit dem nicht geerdeten Pole einer WHiMSHURSTsehen Maschine 
kommunizierten. Dadurch wird eine ebene Ä q u ip o te n t ia l f l ä c h e  realisiert, und 
alle Verhältnisse werden von einer einzigen Koordinate abhängig gemacht. Das 
P o te n t i a l  am E le k tro s k o p  zeigt, nachdem die Maschine zur Ruhe gekommen ist, 
einen zeitlichen Verlauf mit drei Maximis. Die einfachste Theorie würde nur ein 
Maximum ergeben. Die Vff. nehmen daher an, daß von dem Holzrahmen ver
schiedene Ionengattungen von gleicher Ladung, aber ungleichem Gewicht ausgehen, 
die infolgedessen verschieden schnell diffundieren. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 20. II. 296—302. 1/10. 1911. Genua. Physik. Inst. d. Univ.) B y k .

R o b e rt L le w e lly n  T ay lo r, Die Einwirkung von Chlor a u f Alkalien und von 
Kohlendioxyd a u f Chlorkalk. Zu der Kritik von H i g g i n s  (Journ. Chem. Soc. London 
9 9 .  858; C. 1911 . II. 236) ist zu bemerken, daß die Verss. über die W rkg. von 
Neutralsalzen unter Ausschluß der L uft ausgeführt wurden, so daß eine vermehrte 
CO,-Absorption nicbt in Frage kommt. Vergleichende Verss. ergaben, daß äqui
valente Zusätze von NaCl, N a,S04 und N aN 03 keinen merklichen Einfluß auf die 
Bleichgeschwindigkeit ausüben, solange ein erheblicher Überschuß von freiem 
Alkali vorhanden ist; ist dieser aber neutralisiert, so ruft NaCl eine starke be
schleunigende W rkg. aus, während NaaSO, und NaNOs fast indifferent sind. Hin
sichtlich der Formulierung des Prozesses besteht kein wesentlicher Unterschied, da 
H i g g i n s ’ zweite Gleichung nur eine Zusammenfassung der zweiten nnd dritten 
Gleichung des Vf. ist, während die erste in beiden Fällen dieselbe ist. (Journ. 
Chem. Soc. London 9 9 .  1906—10. Novbr. 1911. Manchester. Municipal School of 
Technologie.) F r a n z .

Ja m es R id d ick  P a r t in g to n , Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leit
fähigkeit des Chlorwasserstoffs in alkoholischer Lösung. Aus den graphisch aus
geglichenen W erten der molekularen Leitfähigkeit alkoh. HCl (II.) bei 0°:

1.0,850 0,585 0,4086 0,2495 0,115 0,0853 0,0342 0,023 0,010 79 0,001079
II. 13,55 15,50 17,0 19,95 23,30 24,77 28,86 30,32' 34,45 40,35

und bei 18°:
I. 0,850 0,4840 0,3363 0,1079 0,010 59 0,001 059

II. 16,45 20,50 23,38 31,50 44,15 51,47

wo unter I. die Mole per L iter stehen, findet man durch graphische Extrapolation 
¿oa0 =  46,50 und Zoo13 =  60,00. Nimmt man noch Aoo25 =  66,5 ( L a p w o r t h ,  
P a r t i n g t o n ,  Journ. Chem. Soc. London 9 9 .  1417; C. 1911 . II. 824) hinzu, so 
erhält man, wenn die Leitfähigkeit als lineare Funktion der Temp. angenommen
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wird, als mittleren Temperaturkoeffizienten u oo =  0,0178. (Journ. Chem. Soc. 
London 99. 1937—41. Nov. 1911. Manchester. Univ. S c h ü NCK Lab.) F r a n z .

C. Porlezza, Das Linienspektrum des Stickstoffs im Geißlerrohr. (Vgl. S. 10.) 
Über das Linienspektrum des Stickstoffs bei niedrigen Drucken liegen nur wenige 
Messungen vor. N 2 wurde nach K r o n e  aus N aN 02, (NHU2SO4 u. bereitet.
Je höher der Druck, desto leichter erscheint das Linienspektrum. Das Geißlerrohr 
hatte ein Quarzfenster zur Beobachtung des Ultraviolett; der Druck betrug im 
Mittel 100 mm. Die s p e k t r o g r a p h is c h e n  A u fn a h m e n  umfassen das Gebiet 
von 2400—6700 Angströmeinlieiten. Die Messungen sind durch Heliumlinien an 
die rote Cd-Linie angeschlossen. Der mittlere Fehler bleibt unter 0,05 Angström. 
Die gemessenen Wellenlängen von 6602 -4931 Angströmeinheiten sind in einer 
ersten T a b e l le  vereinigt. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 584 87. 
19/11. 1911. Pisa. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B yk .

C. Porlezza, Beitrag zur Kenntnis des Bandenspektrums von Siliciumtetrafluorid. 
Das Siliciumtetrafluorid wird in einem App. erzeugt, der direkt mit einem Geißler
rohr mit Piatinelektroden kommuniziert. Die Linien sind auf solche des Heliums 
bezogen, die E v e r s h e i m  a n  die rote Cd-Linie angeschlossen hat. In den Tabellen 
sind neben die Wellenlängenwerte des Vf. frühere Messungen von S.ALET (graphisch 
interpoliert) und D u f o u r  zum Vergleich gestellt. Vf. findet drei neue Linien, die 
sich als höhere Reihenglieder an drei von D üFOUR gemessene S e r ie n  anschließeu 
lassen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 486 90. 5/11. 1911. Pisa. 
Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B y k .

M. Amadori und G. Pam panini, Über die Fähigkeit der Halogenide des K a
liums, feste Lösungen zu geben, in ihrer Beziehung zur Temperatur. Hier wurden 
zunächst die Gleichgewichte der Salzpaare KCl—K B r, K B r—K J, KCl K J  in wss. 
Lsg. hei 25° studiert, indem bei wechselnden Mengenverhältnissen derselben in Lsg. 
die zugehörige Zus. der Mischkrystalle durch Analyse festgestellt wird. Die 
Mischbarkeit des Paares KCl—KBr ist schon bei dieser Temp. vollständig; die 
beiden anderen Paare bieten eine Mischungslücke dar. (Atti R. Accad. dei Lincei, 
Roma [5] 20. II. 473—80. 5/11. 1911. Padua. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.)

B y k .
M. Amadori und G. Pam panini, Über die Fähigkeit der Kaliumhalogenide, feste 

Lösungen zu geben, in  ihrer Beziehung zur Temperatur. I I .  (Vgl. vorst. Ref.) Hier 
wird über die Verss. bei höherer Temp., mit Hilfe der th e rm is c h e n  A n a ly s e  das 
Verhalten der wasserfreien Salzpaare KC l—K Br, K B r—K J, K C l— K J  zu ermitteln, be
richtet. KCl u. KBr sind wie bei niedriger, so auch bei höherer Temp. in jedem 
Verhältnis mischbar. KBr u. K J werden bei hoher Temp. vollständig mischbar; 
bei KCl +  K J nimmt die Mischbarkeit mit der Temp. zu, wird aber nicht voll
ständig. Die Misehungslücken, soweit vorhanden, sind nicht auf I s o d im o r p h is 
m us zurückzuführen, und alle drei Krystalle sind von dem gleichen Typus. Die 
Mischbarkeitsverhältnisse sollen in Beziehung zu den M o le k u la rv o lu m in a  
stehen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 572—77. 19,11. 1911. Padua. 
Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B y k .

G. E. Gibson, Über eine monochromatische Temperaturstrahlung des Thallium
dampfes. Ein Quarzrohr wird an drei Stellen ausgezogen. In das unterste Teil
chen wird Thallium  eingefüllt und dann evakuiert. W ird das Metall aus dem 
letzten Gefäß in das vorletzte übergetrieben, verbindet sich etwa vorhandenes Oxyd 
mit dem Quarz zu Thalliumsilicat. Dieser Reinigungsprozeß wird mit Hilfe der
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übrigen Teilröhren noch einige Male wiederholt. Das so erhaltene mit reinem TI 
gefüllte Rohr zeigt oberhalb 1300° deutlich die grüne Tl-Linie. Um zu entscheiden, 
ob die Strahlung reine Temperaturstrahlung ist, wurde das Röhrehen in einem 
schwarzen Körper erhitzt und das emittierte Licht mit einem Spektrometer unter
sucht. Handelte es sich um reine Temperaturstrahlung, so mußte die grüne Linie 
bei T e m p e r a tu r g le ic h g e w ic h t  stets vollkommen verschwinden. Das war in 
der Tat der F all, so daß Vf. den Fall der Chemilumineseenz glaubt ausschließen 
zu können. (Ztschr. f. physik. Ch. 12. 1145—48. [August.] 1911. Breslau. Physik. 
Inst. d. Univ.) B y k .

Carlo Sandonniiii, Thermische Analyse binärer Mischungen von Calciumchlorid 
mit Chloriden anderer zweiwertiger Elemente. Calciumchlorid gibt mit den Chloriden 
des Strontiums u. Mangans Mischkrystalle, deren K r y s ta l l i s a t io n s te m p p .  ein 
Minimum darbieten. Es gibt ein einfaches E u te k t ik u m  mit den Chloriden von 
Barium  und Blei. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 496—503. 5/11. 
1911. Padua. Univ.-Inst. f. allgem. Chemie.) B y k .

C. Sandonnini, Über thermische Analyse binärer Mischungen der Chloride von 
Elementen gleicher Valenzstufe. Bei höherer Temp. sind Mischkrystalle häufiger 
als bei niedriger. Daher erhält man sie leichter aus geschmolzenen Salzen als aus 
wässeriger Lösung. Vf. gibt einen systematischen Überblick über die allgemeinen 
Resultate seiner Unterss. betreffend die Mischungen von S a lz e n  g le ic h  e r  V alenz 
im festen Zustand. Er hat unter Mitbenutzung von Verss. von R a m b a c h  u . K u r - 
NAKOW die 21 Kombinationen von sieben einwertigen Chloriden zusammengestellt, 
wobei er folgende Fälle unterscheidet: einfaches Eutektikum, Mischkrystalle mit 
Mischungslücke, Mischkrystalle in jedem Verhältnis, Mischkrystalle von einer ein
zigen Seite her, Verbb. stöchiometrischer Zus. Mischkrystalle, die sich aus der ge
schmolzenen M. bilden, beim Abkühlen aber sich trennen, sind besonders vermerkt. 
Dabei bilden LiCl, NaCl, CuCl, HgCl eine erste Gruppe, KCl, RbCl, T1C1 eine 
zweite, eine Zusammengehörigkeit, die nach dem Vf. gut dem p e r io d is c h e n  
S y s te m  entspricht. Die sechs binären Mischungen aus den Chloriden der ersten 
Gruppe geben Mischkrystalle in allen oder doch sehr ausgedehnten Verhältnissen. 
Hingegen gibt von den 12 Kombinationen, welche man aus Salzen der ersten Gruppe 
mit solchen der zweiten erhält, nur eine einzige Kombination Mischkrystalle, nämlich 
KCl-NaCl, die sich obendrein noch bei niederer Temp. zersetzen. Die Daten bzgl. 
der N i t r a t e  u. S u lf a te  sind noch nicht so vollständig, zeigen aber ein ähnliches 
allgemeines Verhalten. Bei den Sulfaten besteht eine größere Tendenz zur B. von 
Mischkrystallen, was Vf. auf den höheren F. zurückführt Die Tafel der z w e i
w e r t ig e n  C h lo r id e  vereinigt die Kombinationen deijenigen der Elemente Ca, Sr, 
Ba, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn. Die fünf ersten u. die drei letzten bilden je  eine Gruppe. 
Acht Kombinationen fehlen teils wegen chemischer Umsetzung der Salzpaare, teils 
wegen der allzu großen Divergenz der FF. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 
20. II. 503—10. 5/11. 1911. Padua. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B y k .

C. Sandonnini und P. C. A ureggi, Thermische Analyse binärer Gemische der 
Chloride einwertiger Elemente. (Vgl. vorst. Ref.) Es handelt sich hauptsächlich um 
sechs neue Paare von Chloriden, nämlich: Lithiumchlorid-Thalliumchlorid, Natrium
chlorid- Thalliumchlorid, Kaliumchlorid- Thalliumchlorid, Rubidiumchlorid- Silberchlorid, 
Rubidiumchlorid-Thalliumchlorid, Silberchlorid-Thalliumchlorid. Rubidiumchlorid -f- 
Silberchlorid geben ein einfaches E u te k t ik u m . T1C1 gibt mit LiCl und NaCl ein
fache Eutektika, mit KCl und RbCl M is c h k r y s ta l le  in ausgedehnten Verhält
nissen. Mit AgCl gibt T1C1 eine V e rb in d u n g  von der Zus. 2 AgCl-3TlCl. Sicher-



401

gestellt sind auch die Verbb.: 2RbCl-CuCl und 2RbCl-3CuCl, die völlig den auf 
nassem Wege hergestellten gleichen. KCl gibt mit CuCl nur die eine Verb. 2KC1- 
CuCl. Die Verwandtschaft zum CuCl scheint in der Reihe des K mit dem Atom
gewicht zu wachsen. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 2 0 .  II. 588—96. 19/11. 
1911. Padua. Univ.-Inst. f. allgemeine Chemie.) B yk.

A lb e rt A tte rb e rg , Plastizität des Bariumsulfats. Bemerkungen zu der Kritik 
E h r e n b e r g s  (Ztschr. f. angew. Ch. 2 4 . 1957; C. 1911. II. 1513), besonders auch, 
was die Plastizität der nordischen Tone anbetrifft. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 4 . 2355. 
8/12. [20/10.] 1911. Kalmar.) B l o c h .

N. J. W ark , Bestimmung der Löslichkeitslinie des Eisencarbids (Fe^C) in  y-Eisen. 
Die Resultate von G u t o w s k y  (Metallurgie 6 . 731; C. 1910. I. 507) wurden be
stätigt. Durch Einstellen des Gleichgewichts von beiden Seiten wurde gezeigt, 
daß die metallographisch bestimmte Löslichkeitskurve für Eisencarbid in /-E ise n  
wirklich eine Gleichgewichtskurve darstellt. Sie liegt höher als die auf thermischem 
Wege ermittelte. In  unmittelbarer Nähe der Gleiehgewichtskurve stellt sich bei 
der Abkühlung das Gleichgewicht zwischen der homogenen Lsg. und Zementit in 
10 Min. praktisch vollkommen ein. (Metallurgie 8 . 704—13. 22/11. 1911. Aachen. 
Eisenhüttenm. Inst. d. Techn. Hochschule.) G r o s c h u f f .

N. J. W ark , Über die Polyederstruktur in  Eisen-Kohlenstoff-Legierungen. (Vgl. 
vorst. Ref.) Vf. teilt ausführlich weitere behufs Ermittlung der Bedingungen der 
Polyederstruktur ausgeführte metallographische Verss. mit. Die Polyederstruktur 
tritt im ganzen Gebiet der homogenen Lsgg. auf. Es gelingt aber nur bei kohlen
stoffreicheren Legierungen, dieselben durch Abschrecken soweit zu unterkühlen, 
daß man sie auch bei Zimmertemp. beobachten kann. (Metallurgie 8 . 731—36. 
8/12. 1911. Aachen. Eisenhüttenm. Inst. d. Techn. Hochschule.) GROSCHUFF.

R. W . B oyle, Die Löslichkeit der Badiumemanation. Anwendung des FLenry- 
schen Gesetzes bei niederen Partialdrücken. (Vgl. Philos. Magazine [6] 2 1 . 722; C. 
1911. II. 933.) Bestst. der Löslichkeit von Badiumemanation in Wasser bei 14° 
ergaben, daß der Löslichkeitskoeffizient bei gleichem Druck, aber verschiedenen 
Emanationskonzentrationen oder bei verschiedenen Drucken u. annähernd gleicher 
Konzentration der Emanation konstant ist. Die Konstanz der Löslichkeitskoeffi
zienten wird dadurch nicht berührt, daß an Stelle der mit der Emanation ge
mischten L u f t  andere Gase (0 , H , C02 etc.) gewählt werden. Das HENRYsche 
Gesetz besitzt also volle Gültigkeit. Über die Abhängigkeit der Löslichkeit in W. 
von der Temp. geben folgende Zahlen Auskunft (Löslichkeitskoeffizient =  Kon
zentration der Emanation in der F l.: Konzentration der Emanation im Gase):

Temp. Koeffizient Temp. Koeffizient

0° 0,506 17,6° 0,280
4,3° 0,424 20,0° 0,245
5,7» 0,398 26,8» 0,206

10,0» 0,340 31,6» 0,193
14,0» 0,303 39,1» 0,160

Gewisse o r g a n is c h e  F ll. absorbieren die Emanation bedeutend besser als 
W. So beträgt z. B ., verglichen mit W . bei 14°, das Absorptionsvermögen des 
Äthylalkohols 24,2, das des Amylalkohols 30,7 u. das des Toluols 45,2. Quecksilber 
absorbiert Radiumemanation n ic h t .  F ür S e e w a s s e r  vom D .14 1,022 ergab sich
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ein Löslichkeitskoeffizient von 0,255-, dieser W ert ist bemerkenswert, da er dafür 
spricht, daß im allgemeinen die natürliche Ionisation über der See geringer sein 
muß als über dem Land. — Die vorliegenden Messungen sind u. a. deshalb inte
ressant, weil sie an einem Gas ausgeführt wurden, dessen Partialdrucke S-10 1 
bis 8-10“ 0 mm Hg betrugen. (Philos. Magazine [6] 22. 840—54. Dez. [Juli.] 1911. 
Manchester. Univ.) B u g g e .

Otto S chu lem ann , Das Funkenspektrum des Indiums. Nach Aufzählung der 
bisherigen Unterss. über das F u n k e n s p e k tr u m  des Indiums beschreibt Vf. seine 
eigenen Verss. Wegen des niedrigen P. konnte nur die untere Elektrode aus 
Indium bergestellt werden; die obere war eine Kohlenelektrode; die untere bestand 
aus einem Porzellannäpfchen, das m it fl. und dann erstarrtem Indium gefüllt war, 
und das in seinem Boden eine Zuführung von dickem Messingdraht enthielt. Zur 
Erzeugung des Funkens diente ein Induktionsapp. mit Hammerunterbrecher von 
etwa 25 cm Funkenlänge. Die Aufnahme wurde mit einem RoWLANDschen Konkav- 
gitter vorgenommen; die scharfe Justierung des Gitters geschah auf photogra
phischem W ege mit Eisenbogenlicht. Die Aufnahmen umfassen den Bereich von 
2000—7600 Angströmeinheiten. Das Indiumfunkenlicht passierte eine Glas-, bezw. 
Quarzlinse, die ein möglichst scharfes Bild auf dem Gitterspalt entwarf. Im Bereich 
von 2000—3500 Angströmeinheiten wurde die Quarzlinse, von 3500—5400 Angström
einheiten die Glaslinse und bei noch größeren Wellenlängen ein planparalleles 
Absorptionsgefäß mit K2Cr04-Lsg. zur Absorption des überlagernden Spektrums 
zweiter Ordnung in den Strahlengang eingeschaltet. Die Expositionszeit schwankte 
zwischen 2 und 12 Stdn. Als Vergleichsspektrum diente Fe. Die Meßgenauigkeit 
betrug 0,03 Angströmeinheiten. Die Linien haben meist unscharfe Ränder, aber 
so daß ein Intensitätsmaximum als dunkler Kern noch gut erkennbar ist. Die 
Kohlenlinien wurden sorgfältig berücksichtigt, ebenso wie die der möglichen Ver
unreinigungen des Indiums (Ti, Sn, Cu, Zn) und der Kohle. Die Resultate sind in 
Tabellen vereinigt, in denen auch die früheren Messungen von H a k t i .EY und 
A d e n e y , H a g e n b a c h  und K o n e n , E d e r  und V a i .e n t a  zusammengestellt sind. 
(Ztschr. f. wiss. Photographie, Photophysik u. Photochemie 10. 263—79. Dezember 
1911. Bonn. Physik. Inst. d. Univ.) BYK.

C. R eichard, Über die Entstehung von Blcicarbonat aus mdallischem Blei bei 
Gegenicart von metallischem Aluminium. Eine aus Pb und Al bestehende Faß- 
nummerierungseinrichtung einer Brauerei zeigte nach kurzem Gebrauch sowohl auf 
der Pb-Platte wie Al-Platte einen weißen, schiebtenförmigen, leicht abblätternden 
Belag. Seine Unters, ergab das gleichzeitige Vorhandensein von Pb-Acetat und 
PbC03. Vf. schließt daraus, daß die B. von P bC 03 sekundär is t, daß zunächst 
Pb-Acetat gebildet wurde, welches in der CO,-haltigen Luft des Gärkellers in Car
bonat übergeht. Das Al war zum größten Teil unangegriffen, weshalb Vf. sich zu 
der Annahme berechtigt fühlt, daß eine elektrische Mitwirkung desselben bei der
B. von PbC 03 stattgefunden hat. (Pharm. Zentralhalle 52. 1395—96. 28,12. 1911.)

G r im m e .

Feodor Behnsen, Der Einfluß von Oxydbildung und thermischer Behandlung 
a u f den Magnetismus des Kupfers. E l e k t r o ly tk u p f e r  läßt sich nicht magneti
sieren und auch durch keine thermische Behandlung in einen permanent mag
netisierbaren Zustand bringen. Reines Kupferoxyd und Kupferoxydul sind eben
falls nicht permanent magnetisierbar. Das käufliche Kupferoxyd hingegen ließ sich 
magnetisieren. Das aus ihm durch Reduktion im Wasserstoffstrom gewonnene 
Kupfer zeigte einen stärkeren Magnetismus als das Oxyd selbst. Elektro!) t- 
kupfer ist d ia m a g n e t is e h  und behält seinen Diamagnetismus auch nach jeder
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Art thermischer Behandlung. Reines Kupferoxyd und Kupferoxydul sind p a r a -  
m a g n e tis e h ; durch genügend starke Oxydation kann daher aus diamagnetischem 
Cu ein paramagnetisches Prod. erhalten werden. Das aus dem käuflichen Cu durch 
Reduktion gewonnene Cu zeigt einen stärkeren Paramagnetismus als das Oxyd 
selbst. Vf. vermutet, daß das Verhalten des käuflichen Kupferoxyds darauf beruht, 
daß das als Verunreinigung in CuO enthaltene Fe zunächst als Eisenoxyd vorliegt 
und dann durch Reduktion in das erheblich stärker magnetische, metallische Eisen 
verwandelt wird. (Physikal. Ztschr. 12. 1157—60. 8/12. [10/10.] 1911. Halle a/S. 
Physikal. Inst. d. Univ.) B y k .

H. P e c h e u x , Widerstand und Thermoelektrizität des Tantals. Die Unterss. 
dreier Tantaldröihte von 0,5 m Länge bei 5 verschiedenen Tempp. ergab für den 
e le k t r i s c h e n  W id e r s ta n d  (in Mikroohm) folgende W erte: 14 (1 0,0029 t
0,000 001 9 t-) [A]; 15,12 (1 +  0,0022 t - f  0,000 009 1 t2) [B]; 16,38 (1 - f  0,0025 f +  
0,000 000 4 t-) [C]. W ie bei der nachträglichen Oxydation der untersuchten Drähte 
festgestellt wurde, enthielten alle drei Drähte N io b , und zwar A am meisten, C 
am wenigsten. Der W iderstand wächst also mit zunehmender Reinheit des Ta, 
ebenso wie auch der Haupttemperaturkoeffizient. — Die an denselben 3 Drähten 
zwischen 0 und 400° ausgeführten Bestst. der EMK. des Thermoelements T a n ta l -  
P la t in  ergaben für die th e r m o e le k t r i s c h e  K r a f t  (in Mikrovolt) folgende For

meln: =  0,26 +  0,0048 t  [A]; 1,28 - f  0,0068 t [B]; 2,20 +  0,0246 t [C]. Die
(l t

thermoelektrische K raft wächst also mit zunehmender Reinheit des Tantals. A u s 
g lü h e n  des Drahtes erhöht die thermoelektrische Kraft. Das Material der Drähte 
A und B steht thermoelektrisch zwischen dem Platin und dem Palladium, das fast 
ganz reine Metall C zwischen dem Palladium u. einem 10% Rhodium enthaltenden 
Platinrhodium. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 1140—41. [4/12* 1911.].) B ügge.

A. M iethe und B. Seegert, Über Wellenlängemessungen an einigen Platin
metallen im  kurzwelligen ultravioletten Spektrum. Hauptsächlich zur Prüfung einer 
RowEANDsehen K o n k a v g i t te r a n o r d n u n g  auf ihre Leistungsfähigkeit haben Vff. 
die Wellenlängen der Emissionsspektren von Platin , Iridium  u. Rhodium  zwischen 
230 und 190 p p  bestimmt. Die auf S c h u m a n n p la t te n  aufgenommenen Spektren 
wurden an die bekannten Linien des Kupferfunkenspektrums angeschlossen. In 
den Tabellen befinden sich zum Vergleich Messungen von E x n e r  und H a s c h e k , 
die mit denen der Vff. bis zu 210 p p  herab befriedigend übereinstimmen. Dies 
spricht für die Genauigkeit der gemessenen Linien bis 190 p p  berab. (Ztschr. f. 
wiss. Photographie, Photophylik u. Photochemie 10. 245 49. Dezbr. [Juli.] 1911. 
Berlin. Photochem. Lab. d. Techn. Hochschule.) Byk.

N. Parravano und G. Sirovich, Thermische Analyse in  quaternären Systemen,
M it te i lu n g  11. (Vgl. S. 2.) Vff. setzen ihre phasentheoretische Auseinander
setzung fort und zeigen, wie man das Zustandsdiagramm aus Schnitten ableiten 
kann, die durch eine Tetraederecke hindurchgehen und einer Kante parallel sind. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 331—37. 1/10. 1911. Rom. Chem. Inst, 
d. Univ.) B yk-

N. Parravano und G. Sirovich, Thermische Analyse in  quaternären Systemen, 
M it te i lu n g  III. Im Anschluß an die vorige Mitteilung der Vff. (vgl. vorst. Ref.) 
werden rein mathematisch die Schnitte parallel zu einer 1 etraederfläche betrachtet, 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5J 20. II. 412—17. 15/10. 1911. Rom. Chem. 
Inst. d. Univ.) B y k .
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Organische Chemie.

J. Carvallo, Über die Leitfähigkeit des reinen Äthers. S c h r ö d e r  glaubt, aus 
Leitfähigkeitsbestst. schließen zu können (vgl. Ann. der Physik 29. 125; C. 1909.
I. 1924), einen absolut reinen Äther in Händen gehabt zu haben, der sich im Zu
stand partieller Dissoziation befunden hätte, und dem eine Dissoziationskonstante 
155* 10“ 3 zukäme. Der Vf. beschreibt einige Verss., aus denen hervorgeht, daß 
die von S c h r ö d e r  hergestellte Fl. noch k e in  absolut reiner Äther gewesen sein 
kann. Es erwies sich als unmöglich, die Leitfähigkeit des Äthers in Apparaten 
aus Glas genügend genau zu untersuchen. Man müßte Metallapparate mit Paraffin
isolationen benutzen, was allerdings für die Darst. eines reinen Äthers große Nach
teile haben würde. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 1144—45. [4/12.* 1911].)

B u g g e .

R. Cinsa, Über aromatische Nitroderivate. Aus eigenen Unterss., sowie Darstst. 
von A. W e r n e r  u . a . folgert Vf., daß zwischen der Eigenschaft aromatischer Nitro
derivate, dissoziiert sein zu können, u. ihrer Fähigkeit, Additionsprodd. zu liefern, 
keine Beziehung besteht. Eine weitere Bestätigung hierfür bietet das Verhalten 
des Tetranitromethans, C(N02)4, das sich in Ameisensäure als nicht dissoziiert er
wies (Mol.-Gew. gef. kryoskop. 192—222, her. 196). (Atti lt. Accad. dei Lincei, 
Eoma [5] 20. II. 523—24. 5/11. 1911. Bologna. Allgemeines Chem. Univ.-Inst.)

RöTH-Cöthen.

P. J. M ontagne, Die Beckmannsche Umlagerung bei einfachen einwertigen 
Oximen. Besprechung der verschiedenen Theorien und Hypothesen, welche die 
B e c k m ANNsche Umlagerung erklären sollen. (Chemisch Weekblad 8 . 946—52. 
9/12. 968—76. 16/12. 1911.) H e n l e .

G. A. M enge, Einige neue Verbindungen vom Typus des Cholins. Erwärmt 
man 2-Chlorpropanol-3, CH3 • CHC1 • CH,OH, 3 Stdn. lang auf dem W asserbad mit 
einer 33%ig- alkoh. Lsg. von Trimethylamin, so entsteht das Chlorid des a-Methyl- 
cholins, (CHjlüNCl-CHiCHäpCHjOH, weiße, krystallinische, hygroskopische M. — 
Pt-Salz, 2 C8H 16ONCl*PtCl4, gelbe Krystalle aus h. W., Zers.-Punkt 254—255°, fast 
uni. in A., 11. in h. W. — Au-Salz, C6H160NC1-AuC13, blaßgelber, krystalliniseher 
Nd., F. 198—200°. — Durch 4-stdg. Erhitzen von 2-Methyl-3-chlorpropanol-2, 
(CH3)sC(OH)- CHjCI, mit 33°/0ig. alkoh. Trimethylaminlsg. auf 100° erhält man das 
Chlorid des ß-Dimethylcholins, (CH3)3NC1 • CII2 • C(OII) (CH3)2, weiße, krystallinische, 
hygroskopische M., 11. in A. — Pt-Salz, 2C7Hl8ONCl-PtCl4, gelbe Prismen aus h. 
W ., Zers.-Punkt 240—245°, uni. in A., zl. in k. W. — 3-stdg. Erhitzen von 3-Methyl- 
4-chlorbutanol-3, CH3-CH2-C(0H)(CH8)-CH2C1, mit 33°/0ig. alkoh. Trimethylaminlsg. 
auf 150—160° ergibt das Chlorid des ß -M e th y l-ß  - äthylcholins, (CH3)3NC1 • CH2- 
C(OH)(CH3)-CH2-CH3, weiße, krystallinische M. — Pt-Salz, 2C9H20ONCl-PtCl4, 
gelbe Krystalle aus h. W. -}- A., F. 242—243° unter Zers. (Journ. of Biol. Chem.
10. 399—406. Dez. 1911.) H e n l e .

Henri van Laer, Die Grenze der Hydrolyse der Stärke durch Diastase. (Bull. 
Soc. Chim. Belgique 25. 393—401. Nov. 1911. — C. 1911. I. 132.) H e n l e .

James D ew ar und Humphrey Owen Jones, Über das bei niedrigen Tempera
turen explosive Gaskondensat, welches aus Schwefelkohlenstoffdampf durch die Wirkung 
der stillen elektrischen Entladung erhalten wird. I I .  (Vgl. Proc. Royal Soc. London. 
Serie A. 83. 408 u. 526; C. 1910. I. 1596. 1923.) Es wurden die früheren Verss.
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wiederholt, erweitert und variiert. Die erwähnten Erscheinungen bei der B. von 
polymerem Kohlenmonosulfid beim Durchgang der stillen elektrischen Entladung 
durch CS2-Dämpfe zwischen —185 und —78° sind nicht auf die Ggw. von Ver
unreinigungen im CS2 zurückzuführen, und die Entw. von Licht u. W ärme hängt 
entschieden mit der Umwandlung des kondensierten gasförmigen Prod. in den 
braunen festen Körper zusammen. Die Ausbeute an braunem Prod. war nie besser 
als bei einer Temp. von - 7 8 °  der CS2-Dämpfe u. variierte mit der Form des App. 
und der festen Oberfläche, welehe das Ozonisatorprod. passierte. — Der im Kon
denser bei —185° sich absetzende Körper ist zuerst weiß, wird jedoch bald braun, 
besonders heim Ansteigen der Temp.; die Änderung ist gewöhnlich von einem 
Glühen oder einer Lichterscheinung u. von mehr oder minder heftigen Detonationen 
begleitet. Selbst hei —215° tritt eine Farbenänderung ein. Die Umwandlung des 
Gases in den braunen festen Körper findet nur in Berührung mit festen Oberflächen 
statt. Bei dieser Umwandlung steigt die Temp. beträchtlich. Es werden I hoto- 
graphien des sich absetzenden Körpers sowie des Spektrums der Licliterscliemung 
gegeben; das Spektrum enthält Banden von Schwefel, von Cyan und die haupt
sächlichen der KW-Stoffe. Das Prod. des Ozonisators enthält zwei Substanzen; 
die Substanz, welche den braunen, festen Körper liefert, wird nicht durch Kühlung 
auf —120°, sondern erst bei —185° zum braunen, festen Körper kondensiert. Durch 
Holzkohle wird das Kondensat absorbiert, zerstört oder polymerisiert. — Dies 
braune Prod. zeigte auch bei erneuter Analyse die Zus. eines Koklenmono3ulfids, 
so daß die Zers, von GS., durch die stille elektrische Entladung analog derjenigen 
von C02 in S u. gasförmiges CS anzunehmen ist, wonach letzteres sich unter Entw. 
einer bedeutenden Menge Energie zu einem bräunen, festen Körper kondensiert, 
selbst bei der Temp. der fl. Luft. -  Der Durchgang des Ozonisatorprod. wird ver
hindert durch fein verteiltes P t, Ni und besonders Ag; Fem oxyd, gclbes HgO und 
Ag,0 reagieren damit unter B. von Metallsulfiden nebst CO und C02; BaO, gibt 
damit BaS; konz. H 2S 04 wird rasch gelb, dann allmählich tief orangerot gefärbt 
und setzt unter Aufschäumen (B. von S 02, COa, CO und N) Schwefel ab. Aue 
beim Mischen des CS2-Dampfes mit H , N , Ä ther, Methyljodid und Chloroform
dämpfen zeigen sich die üblichen Erscheinungen. Bei gleichartiger Behandlung 
anderer Schwefelverbb. (Thiophosgen, Sulfo-, Di- u. Trithiokohlensäureester, sowie 
Thiophen) wurde in keinem Fall die B. von Kohlenmonosulfid wahrgenommen

Der Vergleich des braunen Absatzes aus CS2-Dämpfen (Bezeichnung A) mit dem 
braunen Polymerisationsprod. von CS, das durch die Pk. von 1 hiophosgen mit Nie e 
carbonyl entsteht, ergibt folgendes: Dichte von A etwa 1,88; von B etwa 1,0 (1,88 
im gepreßten Zustand); B 1. sich in konz. H 2S 0 4 in der Kälte mit intensiv purpur- 
brauner Färbung, A 1. sich darin nur über 100° mit ähnlicher Färbung. B ist 11. 
in alkoh. Lsgg. von NaOH und NaSH und bildet schwarze Lsgg., die meisten 
Proben von A lösen sich darin nur wenig und n a c h  langem Kochen. B ist 11. in 
alkoh. Lösungsmitteln wie CS2, Nitrobenzol und Athylendibromid, A ist dann 
praktisch uni. Bei Rotglühhitze werden beide Arten zers. in Cb2 und C; mit b 
auf 440° erhitzt, geben beide Arten CS2. Nach diesem Verhalten besteht der Un er- 
schied beider Arten nur in einer Verschiedenheit des Polymerisationsgrades. Der 
gleiche Unterschied scheint auch zwischen den bei verschiedenen Tempp. erhaltenen
Prodd. zu bestehen. _  , ,  ,c .

Von anderen Bildungsweisen .dieser polymeren Formen von Kohlenmonosulfid 
wurde die SlDOTsche nachgeprüft (C. r. d. l’Acad des Sciences 74. 179; 81. 88). 
Diese wurde etwas abgeändert in der Hinsicht, daß 111. l einer b2 gemisc i rni 
2 Tin. konz. H„SO. in evakuierten Röhren dem Sonnenlicht ausgesetzt wurde. 
Auch das so erhaltene Prod. zeigte (nach 3-stünd. Erhitzen auf 3G0») ungefähr die 
Zus. CS. W eiter bildet sich polymeres CS von gleichen Eigenschaften wie das

XVI. 1. 27
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aus Thiophosgen oder durch Einw. von Licht auf CS2 erhaltene (neben CO und 
NiCl2) hei der Einw. von polymerem Thiophosgen auf Nickelcarbonyl. — Die 
spezifische Wärme des polymeren CS aus Thiophosgen beträgt zwischen -f-15 und 
— 185° 5,59 (berechnet 5,56), die Verbrennungswärme 10000 Calorien, annähernd 
die Hälfte des Wertes von CS2. (Proe. Royal Soe. London. Serie A. 85. 574—88. 
30/11. [9/11.*] 1911. Univ. Cambridge.) B l o c h .

E rn e s t E on rnean  und Y ila , Über Salze und Ester von Alkylaminodithio- 
carbonsäuren. (Vgl. Bull. Soc. Chim. de France [4] 9. 532; C. 1911. II. 198.) 
Phenyl-N-methyldithiazolon. In  der a r o m a tis c h e n  Reihe, wenigstens im Fall 
des Phenylmethylaminoessigesters, CaHäCH(NHCHä) • C02C2H6, verläuft die Einw. 
von Schwefelkohlenstoff anders als in der aliphatischen Reibe; die gebildete Dithio- 
säure verliert, statt sich mit überschüssigem Ester zu verbinden, 1 Mol. A. u. gibt 

quantitativ Phenyl-N-methyldithiazolon-2  (Formel neben-
CaH6- CH' CO stehend), das erste Glied einer neuen Reihe aromatischer

CHSN <  ^ V erbb.— Phenylmethylaminoessigsäureäthylester\ aus Phenyl
bromessigester u. Methylamin in 10°/0ig. Benzollsg. bei 0°; 

F l.; K p .,0 136°; swl. in W .; wird beim Kochen damit leicht verseift; beständiger 
als die Ester der Fettreihe; gibt mit CS., und wasserfreiem A. Phenyl-N-methyl- 
dithiazolon-2; voluminöse, lichtbreehende Prismen (aus A.); F. 137°; sll. in Aceton, 
swl. in W., uni. in Ä.; 1. in verd. NaOH; gibt mit alkoh. NH3 bei 100° das Amid 
der Phenylmethylaminoessig säure, C9H12ON2 =  CaH5CH-NHCH3-CO-NH2 glänzende 
Täfelchen; F. 157°; 1. in h. A., wl. in W., uni. in Ä. — Das Thiazolon gibt, mit 
4%ig. NaOH erhitzt, das N a-Sale der Phenylmethylaminoessigdithiocarbonsäure 
(Phenylmethyldithiocarbaminoessigsäure), CaH6CH( C02Na) • N(CH3)- CS2Na ; Nädelchen 
(aus A. -]- Aceton); die Lsg. färbt sich mit CaCL dunkelgrün, mit FeS 04 braun
violett, mit AgNOj citronengelb. Auch das K-Salz ist gut krystallisiert. — Die Na- 
Verb. gibt beim Schütteln mitHgO dasMereurisalz, Hg[S2C-N(CH3)-CH(C6H5)C02Na]2; 
hellgelbe, krystallinische M., 11. in W., uni. in A.; die Lsg. ist neutral u. schwärzt 
sich beim Erwärmen. Die Reindarst. des Salzes geschieht durch Ansäuern, Waschen, 
Auflösen in A. und W iederfallen mit NaOH. Das Na-Salz verbindet sieh wie mit 
HgO auch mit Organoqueeksilberverbb., Quecksilberanilin, -phenol, -salicylat, mit 
allen Verbb. vom Typus R-H g-Cl (C02CH3,B r etc.). Diese Körper werden als 
Mittel gegen Syphilis versucht (vgl. L e v a d i t i  und L a u n o y , C. r. d. l’Acad. des 
sciences 153. 304; C. 1911. II. 1055). Das K-Salz verbindet sich mit SbCl3 und 
H20  z u  einer Sb-Verb., dem K-Salz des phenylmethylaminoessigdithiocarbonsauren 
Antimons, einer gelben, leicht zerreiblichen, nicht krystallinischen Substanz, welche 
sieh in k. W . löst, beim Kochen damit Antimonoxyd abscheidet und das Antimon 
in einer therapeutisch wirksamen Form enthält. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 
9. 985—89. 20/11. [20/10.] 1911. Lab. thérapeutique expér. Inst. P a s t e u r .) B l o c h .

H en ry  L. W h e e le r , B en H. N ico le t und T re a t B. Johnson , Über Uydan- 
toine. Über die Einwirkung von Acylthioncarbamaten, Acyldithiocarbamaten und 
Acylimidodithiocarbonaten a u f u-Aminosäuren. 2- Thiohydantoin. (6. Mitteilung; 
5. vgl. W h e e l e r , H o f f m a n , J o h n s o n , Journ. of Biol. Chem. 10. 147; C. 1911.
II. 1682.) Der Zweck der Unters, war, einige N-Acylderivate der Hydantoin- und 
Thiohydantoinsäure zu synthetisieren und das Verhalten derselben bei der Hydro
lyse, sowie die Reaktivität ihrer Methylenwasserstoffatome gegenüber Aldehyden 
festzustellen. Gleichzeitig werden einige Derivate der Pseudoformen dieser SS. 
beschrieben. — Acyltbionearbamate, R-CONH-CS-OC2H51 reagieren glatt mit Amino
säuren u. deren Estern u. sie bilden damit Alkylderivate von Acylpseudohydantoin- 
säuren. Diese, z. B. Benzoylpseudoäthylhydantoinsäure, C6H6CO-N : CiOC2Hä)NH-
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CH2CO,H, werden beim Erhitzen mit verd. HCl in die normalen Hydantoinsäuren, 
R -C 0-N H -C 0-N H -C H 2-C02H , umgewandelt. Mit konz. HCl wird jedoch auch 
die Benzoylgruppe abgeapalten. — Aus Acyldithiocarbamaten (Salzen oder Estern), 
BCO-NH-CSjK, bilden sich mit Aminosäuren leicht Acylthiohydantoinsäuren, RCO- 
NHCS-NHCH2C 02H. Diese werden bei der Hydrolyse wie die entsprechenden 
Sauerstoffkörper in cyclische Verbb. umgewandeit. So wurde aus der Benzoyl- und 
Acetylverb. das bisher unbekannte 2- Thiohydantoin (I.) gebildet. In  g leicherw eise 
entsteht die entsprechende Methylverb, (diese nicht an N-substituierten Verbb. 
repräsentieren einen neuen Typus von Thiohydantoinen). Daß diese Acylverbb. 
sich zu 2 -Thiohydantoin kondensieren, nicht aber Thiohydantoinsäureester selbst 
(H a b r i e s , W e i s s , L ie b ig s  Ann. 327. 555-, C. 1903. II. 660), zeigt, daß sich die 
Acylderivate als solche kondensieren und als Zwischenprodd. Acylthiohydantoine 
entstehen müssen. Diese werden dann hydrolysiert unter Abspaltung des Acyls.

HN----- CO HN------ CO CHj-CO-N----CO HN--------CO
S C I .  SC II. I C6H5 S C H I. C6H6 s ö  IV. I

HN----- CHS HN------ C : ¿ H  HN----C : CH HN------CH-CH,

Benzoyliminodithiolcohlensäureester, C6H5CO-N : C(SC2H5) , , reagiert mit Glykokoll 
normal, es entstehen Alkylderivate der Pseudoformen von Benzoylthiohydantoin- 
säuren, R-CO-N : C(SR>NHCH2C 02H.

Wie Hippursäure als Benzoylverb., so können Acylhydantoin- u. -thiohydantoin- 
säuren als Acylcarbamyl-, bezw. Acylthionearbamylderivate des G-lykokolls auf
gefaßt werden. W ie die Hippursäure, so kondensieren sieh denn auch die Benzoyl
und Acetylverb. leicht mit Aldehyden, z. B. mit Benzaldehyd zu Benzalverbb. 
Dagegen konnten weder Ester dieser SS., noch Benzoylhydantoinsäure selbst zur 
Kondensation gebracht werden, was wieder die größere Tendenz der Schwefelverbb. 
zur Kondensation illustriert. — Aus Benzoylbenzalthiohydantoin läßt sieh mit 
Alkali die Benzoylgruppe abspalten.

E x p e r im e n te l le r  T e il. Benzoylpseudoäthylhydantoinsäure, C12H140 4N2; aus 
Glykokoll, gelöst in KOH, mit Benzoylthioncarbaininsäureäthylester in A.; Nadeln 
(aus A.); schm, bei 161° zu einem trüben Öl, welches bei 203° klar wird. — Athyl- 
ester, C14H180 4N2; entsteht ebenso mit Aminoessigester in A.; rechteckige Platten 
(aus 95°/„ig. A.); P. 79 -80°; zers. sich über 200°; 1. in h. W. — Benzoylpseudo- 
methylhydantoinsäureäthylester, C13H 160 4N2 =  C6HsC 0-N  : C(0CH3)-NHCII2C 02C2H6; 
aus Methylbenzoylthioncarbaminsäureäthylester und Aminoessigsäureäthylester; 
Prismen; P. 103°. — Benzoylhydantoinsäure, C,0Hi0O4N2 =  C6IRCO • NHCO-
NHCH2C02H; durch 4—5-stdg. Stehenlassen von Benzoylpseudoäthyl- oder-methyl- 
hydantoinsäure mit gleichen Teilen W. und konz. HCl; Platten; P. 253 254 unter 
Aufschäumen; wl. in h. A., uni. in W . — Benzoylthiohydantoinsäure, C10II10O.;N2S 
C6H5CO■ NHCS• NHCH2C02H; aus Glykokoll, gelöst in wss. KOH, mit Benzoyl- 
dithiocarbaminsäureätbylester auf dem W asserbad; Nadeln (aus A.); Platten (aus 
W.); P. 202°. — Äthylester, C12H 140 3NaS; entsteht mit dem Äthylester der Amino- 
essigsäure; Nadeln (aus A.); schm, bei 128-129° zu einem gelben Ol; 1. in h. W. — 
2-Thiohydantoin, C3H4ON2S (I.); aus Benzoyl- oder Acetylthiohydautomsaure bei 
der Hydrolyse mit konz. HCl; gelbe Prismen, zers. sich langsam über 200 und 
schm, endlich bei 227°; 11. in h. A. und W. — l-Benzoyl-4-benzalthiohydantom, 
Cl7H120„N2S, aus Benzoylthiohydantoinsäure und Benzaldehyd mit Eg., Na-Acetat u. 
Essigsäüreanhydrid; rechteckige Platten (aus A.); schm, bei 181° zu einem roten 
Öl; zers. sich Über 260°; uni. in W .; gibt mit k. KOH 4-Benzalthiohydantoin, 
C10H8ON2S (II.); entsteht auch aus Thiohydantoin und Benzaldehyd in Eg.; gelbe 
Nadeln (aus A.); schm, bei 258° unter geringer Zers.; ist gegen Alkali sehr be-

27*
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ständig. — Benzoylpseudoäthylthiohydantoinsäure, C12H 140 3NsS =  CeH6CO-N: 
C(SC2H6)-NHCH2C 02H ; aus Benzoyliminodithiokohlensäureester und Glykokoll auf 
dem Wasserbad nach 7 Stdn.; Nadeln (aus A.); F. 198°; wl. in W. — Äthylester, 
C14Hl80 3N2S; entsteht mit Aminoessigester; Flocken (aus A.); F. 77—78°. — Acetyl- 
thiohydantoinsäure, CH;jCO-NHCS • NHCH.2C02H ; aus Acetyldithioearbaminsäureäthyl- 
ester und Glykokoll; Nadeln; F. 205° unter Aufschäumen; all. in h. W .; gibt beim 
Erhitzen mit konz. HCl Thiohydantoin. — K -C 5H70 3N2S; Prismen, F. 225—227° 
unter Aufschäumen. — Äthylester; CjH120 3N2S, hexagonale Prismen, F. 104—105°. 
— l-Acetyl-2-thio-4-benzalhydantoin, C12H 10O2N2S (III.); aus Acetyltbiohydantoin- 
säure mit Benzaldehyd und Eg., Na-Acetat und Essigsäureanhydrid; hellgelbe 
Prismen (aus A.); F . 231° (rotes Öl); 1. in A., uni. in W.

l-Acetyl-4-methylthiohydantoinsäure, C6H 10O3N2S — CH3CO • NHCS • NHCH(CH„) 
COoH; aus Alanin und Acetyldithiocarbaminsäureäthylester nach 40-stdg. Erhitzen; 
Prismen; F. 171°; schäumt hei höherem Erhitzen; sll. in W .; gibt beim Erhitzen 
mit konz. HCl 2-Tliio-4-methylhydantoin, C4H0ON2S (IV.); flache Prismen (aus A.); 
F. 15S—159°; 11. in W. (Amer. Chem. Journ. 46. 456—74. Nov. 1911. Sheffield 
Lab. Yale Univ.) B l o c h .

N. Z elinsky  und G. S tadników , Amino-(l}-cyclopcntancarbonsäurc-(l), C6H uN 02, 
wurde unter den früher ausgearbeiteten Bedingungen (vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
39. 1722; C. 1906. II. 41) aus 17 g Cyclopentanon, 13 g NH4C1, 14 g KCN in 
wss. alkoh. Lsg. mit nachfolgender Verseifung mit HCl dargestellt. Monokline 
Krystalle mit 1 Mol. W., die sich bei 320° zersetzen; 11. in W., uni. in A. und Ä., 
schmeckt sehr süß. Das Kupfersalz, Ci2H20N20 4Cu, bildet violette Krystalle. 
(Ztschr. f. pbysiol. Ch. 75. 350-51. 13/11. [2/10.] 1911. Moskau. Lab. f. organ. u. 
anal. Chem. d. Univ.) K e m p e .

B. M enschxitkin, Untersuchung von Systemen aus Trichlor- und Tribrom- 
antimon mit monosubstituierten Benzolderivaten. Seine Studien an den Systemen 
aus Antimonhalogenverbb. u. Bzl. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 393; C. 1911.
11.17; vgl. auch C. 1910. 11.378) fortsetzend, untersucht Vf. den Einfluß der Sub
stitution eines H-Atoms im Bzl. durch KW-stoffreste auf den Charakter der Er
starrungsdiagramme der binären Systeme. Die erforderlichen tiefen Tempp. wurden 
durch ein Gemisch von fl. Luft und fester COs erhalten.

I. Systeme mit Toluol. 1. T o lu o l u n d  SbCl3 bildet zwei Verbb.: SbCl3- 
C6H5CH3; F. 15—16°, Blättchen; krystallisiert aus den übersättigten Lsgg. auch 
auf Zusatz von SbCl3' 0-C6H4(CH3)2 oder SbCl3-p-C 0H4(CH3)2. 2SbCls ■ C„H6CH3, 
F. 42,5°. Das Eutektikum zwischen Toluol und der ersten Verb. liegt äußerst 
nahe dem E. des reinen Toluols bei 1,9% SbCl3. Zweites Eutektikum bei 40° 
(85,8% SbCl3). Übergangspunkt bei 11° (57,8% SbCl3). — 2. T o lu o l u n d  SbBr3 
verhält sich dem vorigen sehr ähnlich. Auch hier bilden sich zwei Verbb.: SbBr3> 
C6H5CH3; F. 9°, und 2SbBr3 • C8H5CH3, zerfällt bei 38—39°, parallelogrammähnliche 
Blättchen; an der L uft wird sie weiß und zerfließt. Eutektischer Punkt b e i—93,5° 
(1% SbBr3); —1° Übergangspunkt (53,1% SbBr3); 30° zweiter Übergangspunkt 
(78,0% SbBr3).

H. Systeme mit Äthylbenzol. 1. Ä th y lb e n z o l  u n d  SbCl3 gibt zwei Molekular- 
verbb.: SbCl3-C6H3C2H5; F. 39°, rhombische Tafeln, an der Luft zerfließlich. Indem 
man zu SbCl3 Äthylbenzol zugibt, wird die zweite Verb. 2SbCl3-C0H6C2H5 erhalten. 
F . 37°, lange Nadeln. Der erste eutektische Punkt zwischen Ätbylbenzol und 
SbCl3-C6H6C2H6 liegt sehr nahe dem F. von C6H5C2H6 und konnte nicht bestimmt 
werden. (Auf die Details muß auf das Original verwiesen werden.) — 2. Ä th y l
b e n z  ol-SbBr3. Gibt nur eine Molekularverb.: SbBr3• C6H5CaH5; F. 33°, lange,
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rhombische Tafeln, beinahe nicht zerfließlich. Eutektischer Punkt bei —93° (0,4% 
SbBr,,); Übergangspunkt bei 29° (69,7% SbBr3).

III. Systeme mit Propylbenzöl. 1. P ro p y lb e n z o l-S b C l3 (vgl. Journ. de Chim. 
physique 9. 314; 0. 1911. II. 751). — 2. P ro p y lb e n z o l-S b B r3. Das Diagramm 
besteht aus zwei Kurvenzweigen; hei —5° (49% SbBr3) schneiden sich dieselben 
entsprechend einem Übergangspunkt. Eine Molekularverb.: SbBr3-C6H5C2H6; F. 1°, 
rhombische Tafeln.

IV. Systeme mit Isoamylbenzol. 1. Iso a m y lb e n z o l-S b C l3. Drei Kurven
zweige; eine Molekularverb.: SbCl3-CeHj-CyS,!; F. —20,5°. Übergangspunkt bei 
—21° (54,9% SbCl3); 33° (32,7% SbCl3) und —5° (56,8% SbCi3). Diesen Punkten 
entsprechen keine H altepunkte, was durch die besondere Bedingung der B. der 
Molekularverb, erklärt wird. — 2. I so a m y lb e n z o l-S b B ra. Das System ist dem 
vorigen analog. Bildet nur eine Molekularverb., die nicht analysiert werden konnte; 
ihre Zus. ist wahrscheinlich SbBr3-C6H6-C6H u .

Im Gegensatz zu den Systemen Bzl.-SbCl3 und Bzl.-SbBr3, welche nur eine 
Molekularverb, vom Typus 2SbX3-C6H0 geben, bilden die substituierten Benzol
derivate auch noch eine solche vom Typus SbX3 ■ C,jH511, welche hier beständiger 
ist. Je  größer das Mol.-Gew. des Benzolderivates ist, um so leichter zerfallen die 
mit SbX3 gebildeten Additionsprodd. F ür die untersuchten Systeme sind die 
erhaltenen eutektischen und Übergangspunkte tabellarisch zusammengestellt. Die
selben liegen um so tiefer, je  größer das Mol.-Gew. des Benzolderivates ist. (Journ. 
Buss. Phys.-Chem. Ges. 43. 1275—1302. 16/11. 1911. Petersburg. Polyteehn. Inst. 
Chem. Lab.) FlSC H Elt.

B. M e n sc h u tk in , Über die aus Antimontnchlorid und Antimontribromid 
mit disubstituierten Benzolderivaten gebildeten Systeme. Von den disubstituierten 
Benzolkohlen Wasserstoffen werden die drei Xylole und Cymol auf ihr Vermögen, 
mit Antimonhalogenverbb. Additionsprodd. zu geben, untersucht.

I. Systeme mit p-Xylol. 1. p -X y lo l-S b C l3 gibt zwei Molekularverbb.: SbCl3- 
p-C8H4(CH3).2; F . 56°, rhomboederartige Krystalle oder rhombische Blättchen, zer
fließen langsam an der Luft. 2SbCl3-p-C6H4(CH3)2; F. 70°. Eutektische Punkte 
bei 11,7° (11,7% SbCl3); 7° (32,8% SbCl3); 58° (92% SbCl3). Übergangspunkt 55» 
62,7% SbCl3). — 2. p -X y lo l-S b B r3 gibt nur eine Molekularverb.: 2SbBr3*p- 
C6H4(CH3)2; F. 67,5°, rhomboederähnliche Krystalle. Zwei eutektische P unk te : 10° 
(28% SbBr3) und 66,5° (88,3% SbBr3). Die Verb. SbBr3.p-C6H4(CH3)a konnte 
nicht nachgewiesen werden, was auf das Fehlen der entsprechenden Keime zurück
geführt wird.

II. Systeme mit m-Xylol. 1. m -X y lo l-S bC l3 ergab zwei Verbb.: 2SbCl3-m- 
CaH4(CH3)a; F. 38°, längliche, geradwinklige Tafeln, zerfließlieh. SbCl3-m-C6H4(CH3)a; 
F. 7—8°, Nadeln, sehr zerfließlich. Eutektische Punkte bei 36,5° (83,7 %  SbCl3) 
und —60,5° (7,5% SbCl3). Übergangspunkt bei —2° (49,8% SbCl3). — 2. m -X v lo l-  
SbBr3; nur eine Verb. ließ sich nachweisen: SbBr3-m-C6H 4(CH3)2; F. 13,5». Über
gangspunkt bei 12,5» (75,4% SbBr3). Eutektikum bei —59,2» (5,5% SbBr3).

III. Systeme mit o-Xylol. 1. o -X y lo l-S bC l3. Das System verhält sich ähnlich 
wie das entsprechende mit m-Xylol. Zwei Molekularverbh.: SbGl3-o-C6H4(CH3)2; 
F. 19», lange, schräge Blättchen. 2SbCl3-o-C6H4(CH3)a; F. 33,8» ohne Zers., rhombo
ederähnliche Krystalle oder rhombische Blätter. Eutektische Punkte bei 31,5» 
(82,5% SbCl3) und —35» (14% SbCl3). — 2. o -X y lo l-S b B r3; auch hier tr itt die 
Ähnlichkeit mit dem System m-Xylol-SbBrs hervor, indem nur eine Molekularverb.: 
SbBr3-o-C0H 4(CH3)2, F. 24°, lange, schräge Tafeln, zerfließt an der Luft, gebildet 
wird. Eutektische Punkte bei —33» (10,5% SbBr3) und 22,5» (78,6 %  SbBr3).

IV. Systeme mit p-Cymöl (p-Methylisopropylbenzol). Das System 1. p -C y m o l-



SbClg ergab zwei Verbb.: SbCl3-p-C„H4CH3C3H7, F. 5—6°, unter B. der zweiten 
Verb.: 2SbCl3-p-C6H4CH3C3H7; F. 40° obne Zers., Nadeln. Eutektischer Punkt 
bei —76,5° (2%  SbCl3). Übergangspunkt —3,5° (41,0% SbCl3) und 40° (76,4% 
SbCl3). — 2. p -C ym ol-S bB r3 gibt nur eine Molekularverb.: SbBr3-p-C6H4CH3-C3H7; 
F . oo 10° unter Zers. Eutektische Punkte bei —77° (2% SbBr3); bei 5° (51,5°/0 
SbBr3) Übergangspunkt.

Aus den angeführten Unterss. zieht Vf. unter anderem folgende Schlüsse: Der 
Ersatz zweier H-Atome des Bzl. durch KW-stoffreste bewirkt keine großen Ver
änderungen des Systems. Die hier erhaltenen Verbb. sind ebenso beständig wie 
diejenigen mit Toluol und Äthylbenzol (s. vorst. Ref.). Der Einfluß der Isomerie 
tr itt nicht deutlich hervor. Es folgen die tabellarischen Zusammenstellungen der 
Eigenschaften der beschriebenen Verbb. und der charakteristischen Punkte der 
untersuchten Systeme. (Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1303—28. 16/11. 1911. 
Petersburg. Polytechn. Inst. Chem. Lab.) F is c h e r .

B. M e n sch u tk in , Erforschung der Trisubstitutionsprodulcte des Benzols in  
ihrem Verhalten zu Antimontrichlorid und Antimontrihromid. Zur Unters, gelangten 
Mesitylen und Pseudocumol. I. Systeme mit Mesitylen (Trimethylbenzol - 1,3,5).
1. M e s i ty le n - S b C l3 ergab bei der Unters, der Sehmelzdiagramme zwei Verbb. 
2SbCls-C6H3(OH3)3-l,3,5; F. 75,5 (scharf), scheinbar rhombische Krystalle; SbCl3* 
C„H3(CH3)3-1,3,5; F. 43°. Eutektische Punkte — 55,6° (1,5% SbCl3) u. 58,5° (92,4% 
SbCl3); bei 38° Übergangspunkt (51,4% SbCl3). Mesitylen wird beim Lösen des 
SbCl3 himbeerfarben, die Färbung ist besonders intensiv bei kleinen Konzentrationen 
des SbCl3 und wird durch Reinigung des KW-stoffs nicht behoben. — 2. M esi- 
ty le n - S b B r 3 ergab gleichfalls zwei Verbb. 2SbBr3-C6H„(CH3)3-l,3,5; F. 69,5°, 
Tafeln; SbBr3C„H3(CH3)3-l,3,5, F. 38—39° unter Zers, und B. der ersten Verb., 
rhomboederähnliehe Krystalle in Kombination mit anderen Formen. Eutektische 
Punkte bei — 55° (2,1% SbBr3); 69° (87,7 %  SbBr3). Übergangspunkt bei 29° 
(46,5% SbBr3); die himbeerfarbene Lsg. wird auch hier beobachtet.

II. Systeme mit Pseudocumol (Trimethylbenzol-1,2,4). 1. Pseudocumol-SbCl3.
Das System . unterscheidet sich von demjenigen des Mesitylens nur dadurch, daß 
die charakteristischen Punkte entsprechend niedriger liegen. Es wurden zwei 
Verbb. erhalten: 2 SbCI3* CaH3(CH3)s-l,2,4, F. 56°, kleine Krystalle vom Habitus 
tetragonaler Pyramiden. SbCl3-C6H3(CH3)3-l,2,4 existiert nur bei Tempp. unter 0°. 
Eutektische Punkte — 60° (18,6% SbCI3), 51° (87,5% SbCl3). Übergangspunkt bei 
— 5° (50,7% SbCl3). — 2. Pseudoeumol-SbBr3. Die von diesem System gebildeten 
beiden Verbb. befinden sich im Gebiete des labilen Gleichgewichtes und beide 
schmelzen unter Zers. 2SbBr3*C6H3(CH3)3-l,2,4, F . 36°, lange Tafeln mit abge
stumpften Ecken. SbBr3-C6H3(CH3)3-1 ,2,4 bildet sich nur bis zur Temp. des ersten 
eutektischen Punktes — 58° (9,7% SbBr3). Übergangspunkte b e i— 7° (63,5% SbBr3) 
und 33° (79,1% SbBrs). Alle hier untersuchten Systeme besitzen viel Gemein
schaftliches, alle geben zwei Additionsprodd., wobei nur das an Antimon reichere 
ohne Zers. schm. Die entsprechenden SbCl3-Verbb. schm, höher als die SbBr3- 
Verbb. Die Systeme mit Mesitylen und Pseudocumol unterscheiden sich ziemlich 
scharf voneinander, die ersteren haben die eutektischen Punkte näher dem F. des 
KW-stoffs; bei den zweiten liegen die entsprechenden Punkte bei tieferer Temp. 
und bei einem höheren Gehalt an Antimonhalogenverb. Im  allgemeinen wird die 
Fähigkeit des Bzls., mit Antimonhalogenverbb. Additionsprodd. zu geben, durch 
die Einführung von Substituenten nicbt nur nicht geschwächt, sondern eher erhöht. 
(Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 43. 1329—41. 16'11. 1911. Petersburg. Polyt. Inst. 
Chem. Lab.) F is c h e r .
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A rth u r  G eorge G reen und E m e s t A rth u r  B earder, Alkalische Kondensationen 
von Nitrohydrazoverbindungen. Teil I. Die blaue alkal. Lag. des 4,4'-Dinitrohydr- 
azobenzols, die wahrscheinlich das Salz NaO-ON : C6H4 : N -N  : C6H4 : NO-ONa 
(G r a n d m o u g in , L e e m a n n , Ber. Dtseh. Chem. Ges. 41. 1295 ; 0. 1908. I .  2094) 
enthält, nimmt unter Abscheidung von 4,4'-Dinitroazobenzol eine violette Färbung 
an, worauf durch Ansäuern 4,4'-Nitronitrosohydrazobenzol gefällt wird; dieses ent
steht nach:

2 OjN • C6H4. N2H, • C6H4 • NOa =
OaN • CaH4 • Na ■ C0H4 • N Oa +  ON-CeH4.NaHa.C0H 4.NOa - f  HaO.

Durch Kochen mit Alkali wird die Nitronitrosoverb. weiter in Bisnitrobenzol- 
azoazobenzol:

0 aN-C,..H4-N D -N II •C6TI4* H O’ — >■ <—  O iK -C JI4-N|H;-X!H;-C6lI4-XOa

verwandelt. Diese Kondensation zeigt eine so große Analogie mit der B. der 
Stilbenfarbstoffe (Journ. Chem. Soc. London 93. 1721; C. 1908. II. 1926), daß man 
zu der Annahme gedrängt wird, nicht Dinitrosostilbene, sondern Nitronitrosodibenzyle 
seien die Zwischenprodd. der Farbstoffbildung.

E x p e r im e n te lle s .  4,4'-Dinitroazobenzol, OaN • C0H 4 • N : N • C„H4 • NOa, aus 
p-Nitroanilin und Chlorkalklsg., orangerote Blättchen aus Xylol, F. 222—223°. — 
4,4'-Dinitrohydrazobenzol, OaN-CsH4-NH-NH-CaH4-NOa, aus 4,4'-Dinitroazobenzol, 
in A. fein suspendiert, und konz. wss. farblosem Sehwefelammonium beim Kochen 
in 2 Min., gelbliche, rhombische Prismen mit Krystallaeeton aus Aceton wenig 
A., wird bei 140° unter Verlust der Krystallflüssigkeit tiefer gelb u. schm., je  nach 
der A rt des Erhitzens, bei 228—250°; TiCl3 reduziert zu p-Phenylendiamin, Joa 
oxydiert die alkal. Lsg. zu Dinitroazobenzol. — Dinitrodiacetylhydrazobenzol, OaN- 
C,H4 ■ N(CO • CH3) • N(CO • CHS) • CaH4 • N 0 2, aus 1 g Dinitrohydrazobenzol bei 2-stdg. 
Kochen mit 20 ccm Acetanhydrid unter Luftabschluß, farblose Tafeln aus Eg., 
F. 188—189°. — 4,4’-Nitronitrosohydrazobenzol, ClaH 10O3N4 =  0N*CaH4-NH-NH- 
C6H4-NOa, aus Dinitrohydrazobenzol, in 80 Tin 3°/0ig. NaOH gel., bei 6—16-stdg. 
Stehen bei 25°; man filtriert in verd. Essigsäure hinein; orangerote W ürfel mit 
violettem Glanz aus Aceton, zers. sieh bei ca. 203°, 11. in A., Ä., Eg., wl. in KW- 
stoffen; schwach basisch; die violettblaue Lsg. in Alkali wird durch Luftsauerstoff 
oder Jod entfärbt; färbt Seide. — Bisnitrobenzolazoazobenzol, C24Hl0O4N8 =  OaN- 
C6H4-Na-C6H4-Na-C6H4-Na-C6H 4-NOa, aus Dinitrohydrazobenzol oder Nitronitroso- 
hydrazobenzol beim Kochen der alkal. Lsgg.; hei der Nitronitrosoverb. genügt das 
Kochen in neutralen Lsgg.; sehr kleine, orangebraune Nadeln, F. 284—285°, wl. in 
allen Fll. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1960—72. Nov. 1911. Leeds. Univ. 
Department of Tinctorial Chem.) F r a n z .

C. G asta ld i, Über das Verhalten einiger Nitroazoderivate gegen Phenylhydrazin. 
Phenylhydrazin reduziert bekanntlich aromatische Nitroderivate zu Aminoderivaten 
nach dem Schema: RNOa +  3C6H6NHNHa =  3RNHaC6H5 +  2H aO +  6 N. Nach 
P o n z io  (Gazz. chim. ital. 39. I. 5 9 6 ; C. 1909. II. 804) werden auch Acylazoaryle 
durch Phenylhydrazin alsbald zu ihren Ausgangsverbb., den Acylarylbydrazinen, 
reduziert: RCO N : NAr +  C„H6NHNHa =  RCONHNHAr +  C6He +  Na. Bei 
Versa, mit Nitrobenzoylazoarylen ergab sich, daß wohl die —N :N -G ru p p e  in 
—NH-NH— durch Phenylhydrazin reduziert wird, daß aber die NOa-Gruppe dabei 
unangegriffen bleibt:

NOaC6H4CON: NAr +  C6H5NHNHa =  N 0!C6HJC0NHNHAr +  C6H6 +  Na.

E x p e r im e n te l le r  T e il. o-Nitrobenzoylazophenyl, NOaC6H4CON : NC6H5. B.
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aua o-Nitrobehzoylphenylhydrazin, N 0 2CöH4'C0NH<NHC6H6 in Ä. durch Salpetrig
säureanhydrid (aus As20 3 -f- H N 03, D. 1,38). Kote Nadeln (aus Lg.), F. 89 ; gibt 
in äth.Lsg. mitPhenylhydrazin o-ATiiro6enzoj/(p/ienj/?%clra3iw,N02C6H4CONHNHC6H5. 
Das isomere m - H y d r a z in ,  C13Hu 0 3N3, von A u t e n r i e t h  (Ber. Dtscb. Chem. Ges. 
34. 185; C. 1901. I . 573) offenbar nicht rein erhalten, gewann Vf. aus 2 Mol. 
Phenylhydrazin in wasserfreiem Ä. durch ein Mol. m-Nitrobenzoylchlorid in gelben 
Blättchen, P . 158°, wl. in k., 1. in w. A., fast uni. in Ä., Bzl. u. Chlf. Liefert mit 
Salpetrigsäureanhydrid das m -N itro b en zo y la zo p h en y l, N 0 2C6H4C0N : NC0H5, dunkel
rote Blätten (aus Aceton), C13H 90 3N3, P. 117», wl. in k. A. u. A., 1. in k. Bzl. und 
Chlf.; bildet mit Phenylhydrazin das m-Nitrobenzoylphenylhydrazin, N 0 2C6H .C 0- 
NHNHC6H6, F. 158°. Das analog bereitete p -N itro b en zo y la zo p h en y l,  N 0 2C6H4C0N : 
NCaH5, rote Blättchen, F . 136°, fast uni. in k. A. u. Ä., wl. in Lg., sll. in Chlf., 
gibtin Bzl.-Lsg. mitPhenylhydrazin das p -N itro b en zo y lp h en y lh y d ra zin , NO2C0H4CONH- 
NHC6H6, P. 198°. — o-N itroben zoxjl-p-brom phen xßhydrazin , NO2C6H4CONH-NHC0H4Br. 
B aus 2 Mol. p-Bromphenylhydrazin und 1 Mol. o-Nitrobenzoylehlorid. W eißgelb
liche Nadeln (aus A.), CI3H10O3N3B r, F . 193», uni. in Chlf., Bzl., Lg. Liefert bei 
der Oxydation das (nicht ganz rein erhaltene) o -N itr o b e n zo x ß a zo -p -b r o m p h en y l, 
N 0 2C6B4C 0 N :N C 6H4B r, F. 119—120°, das in alkoh. Lsg. mit Phenylhydrazin das
o -N itr o b c n z o y lp h e n y lh y d r a z in ,  F. 193», zurückbildete. m -N itro b en zo y l-p -b ro m p h en y l-  

h y d r a z in ,  C13H 10O3N3B r, aus p-Bromphenylhydrazin und m-Nitrobenzoylchlorid. 
Hellgelbe Nadeln (aus A.), F . 198°, uni. in Chlf., Bzl., Lg. Liefert bei der Oxydation 
in langsamer Rk. das m -N itr o b e n z o y la z o ~ p -b r o m p h e n y l, N 0 2C6H 4C0N : NC6H 4Br, 
Blättchen (aus Aceton), F . 124», wl. in Ä., sll. in Chlf. und Bzl.; liefert mit Phenyl
hydrazin die Verb., F. 198°, zurück. — p -N itro b en zo y l-p -b ro m p h en y lh y d ra zin , N 0S* 
C6H4CONHNHC6H4Br, B. aus p-Nitrobenzoylchlorid und p-Bromphenylhydrazin. 
Gelbe Nadeln (aus A.), C13H10O3N3Br, F. 194», uni. in Chlf., Lg., Bzl.; gibt nur in 
langsamer Rk. dus p -N itro b en zo y la zo-p -b ro m p h e n y l, N 02C6H 4C0N : NC6H4Br, bronze- 
farbene Blättchen (aus Aceton), F. 153°, sll. in Chlf.; bildet in Bzl.-Lsg. mit Phenyl
hydrazin die Verb., F. 194°, zurück. (Gazz. chim. ital. 41. II. 319—24. 8/11. [25/3.]
1911. Sassari. Chem. Pharmazeut, u. Toxikolog. Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.

P a u l P asc a l und Léon N orm and, Untersuchungen über die Zersetzung der Azine 
durch die Hitze. (1., 2. u. 3. M it te i lu n g .)  Die aromat. Azine zers. sich bei etwa 300» 
unter Abspaltung von N u. NH3, wobei sie in der Hauptsache Stilbenderivate, als 
Nebenprodd. Phenanthrenderivate u. komplexe, cyclische N-Verbb. bilden. Die Aus
beute an Stilbenderivaten nimmt zu , wenn das zur C H :N 2-Gruppe in o-Stellung 
befindliche H-Atom des aromatischen Kernes durch irgend eine Gruppe substituiert 
ist. Unabhängig von diesem sterischen Einfluß wird die Ausbeute an Stilben
derivaten in einer homologen Reihe mit steigendem Mol.-Gew. oder, was dasselbe 
bedeutet, mit wachsender Zersetzungstemp. verringert. Eine beträchtliche Abnahme 
des Stilbenderivates tritt ein, wenn einer der Substituenten des aromatischen Kernes 
eine OH- oder NH2-Gruppe ist. W enn jeder der aromatischen Kerne mehrere OH- 
Gruppen besitzt, so können dieselben durch Verätherung bei der pyrogenen Zers, 
nicht genügend geschützt werden, so daß es in solchen Fällen schwierig ist, die 
entsprechenden Stilbenderivate in guter Ausbeute zu erhalten.

Das bei der pyrogenen Zers, durch ein Gramm-Mol. entwickelte N-Volumen ist 
eine einfache Funktion der Versuchstemp., nicht aber die Entw. des NH3. Dagegen 
jst die mittlere Geschwindigkeit der NH3-Entw. gleichfalls eine einfache Funktion 
der Temp. T rägt man die Tempp. als Abszissen, die N-Volumina oder die Ge
schwindigkeiten der NH3-Entw. als Ordinaten ein, so gelangt man zu zwei Kurven, 
welch die Achse der Tempp. in demselben Punkte, der Zersetzungstemp. des Azins, 
schneiden.
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Z e r s e tz u n g  des B e n z a la z in s  u n d  s e in e r  n ic h t  O -h a l t ig e n  D e r iv a te .  
Die Zers, des Benzalazins beginnt bei 275»; sie liefert Stilben, etwas Phenanthrm  
und eine Verb. c |H ^ N 3, leicht sublimierende Nadeln aus Nitrobenzol, F. ¿bl , 
Kp  460° wl. in Bzl., CCI4, 11. in A., Ä. und Nitrobenzol, bildet ein goldgelbes 
Pikrat vom F. 198° und ein in blaßgelben Nadeln kristallisierendes «-Dinit.ro- 
phenanthrencbiuon-Additionsprod. Letzterer Körper ist vielleicht identisch mit dem 
von CüKTIUS unter den Zersetzungsprodd. des Benzoinhydrazins aufgefundenen 
Prod. gleicher Zus. — Das Toluylazin, CH3-C6H4-C H : N , : CH-C3H4-CH3, zers. 
sich bei 314° unter B. von Bi-p-methylstüben, C,H7-C H : CH-C7H7, F. 181 , das 
Cuvninalazin, C3H 7 • C6H4• CH : N2 : OH• C6H4• C8H7, gelbe Blättchen aus A F. 113,6 , 
bei 281° unter B. von Bi-p-isopropylstüben, C3H7 • C6H4 ■ C H : CH ■ C6II4 • C3H7, far 
lose Blättchen aus A., F. 129°, Dibromid, farblose Blättchen, F. 186—187° unter ge
ringer Bräunung, wl. in Ä.

Z e r s e tz u n g  d e r  a. A zine . p-Methylbenzalazm, C3H5-CH : iS.,: b i i - a t ■ w i„  
aus Benzalbydrazin und Toluylaldehyd, blaßgelbe Krystalle aus A., F. 112°, zers. 
sich in der Hitze regelmäßig unter B. von p-Methylstilben, C0H5-CH : 0 11-W H  •
CH3, F. 119,6°, Dibromid, F . 186°. . „  ,

Z e r s e tz u n g  a n d e r e r  n ie b t  s u b s t i t u i e r t e r  A z in e . Die Zers, der Naph- 
thalinazine ist von der B. schwer zu entfernender teeriger Prodd. begleitet. Die 
Furanazine zers. sich beim Erhitzen gewöhnlich vollständig, indessen gelang es, 
aus Furfuralazin, (C4H 40)CH : N2 : CH(C4H40), durch vorsichtiges Erhitzen lo  bis 
20% Furostilben, (C4H40)C H : CH(C4H 40), weiße Nadeln, F . 97,4°, zu erhalten. -  Die 
aliphatischen Azine mit niedrigem Mol.-Gew. sd. unzers., diejenigen mit höherem 
Mol -Gew sd. unter langsamer Zers., aber ohne wesentliche Entw. von N oder NH3.

Z e r s e tz u n g  d e r  s u b s t i t u i e r t e n  A zin e . B i-p -c h lo r b e n z a la z in , g o ld g e lb e  

Blättchen aus sd. Bzl., F. 211°, zers. sich bei 284° in B i-p -c h lo r stilb e n , C3H 4C1-0H: 
CH-CaH4Cl, hellsilbergraue Blättchen aus A., F . 153,8°, wl. in A.; Dibromid, gelber
Nd. F. 195 197°. — B i-p -a m in o b en za la zin , dunkelgelbes, amorphes 1 ulver, 1 . ¿40 ,
swl.' in den üblichen organischen Lösungsmitteln, zers. sich bei 307° unter B. von 
wenig D i-p -a m in o stilb e n , welches bis jetzt noch nicht in reiner Form isoliert werden
konnte, und viel teerigen Prodd. .

U n te r s u c h u n g  d e r  h y d r o x y l ie r te n  A z in e  u n d  ih r e r  Ä th e r . Die hydi- 
oxylierten Stilbene sind gegen Hitze nicht beständig, weshalb die pyrogene Zers, 
der entsprechenden Azine kein W eg zur Darst. der Stilbendenvate ist. Anders 
verhält es sich dagegen mit den Methyl-, Äthyl- u. Benzyläthern der hydroxylierten 
Azine. — B i-o -m eth o x y b e n za la z in , zers. sich bei 270° in  B i-o -m eth o x y stilb e n , CH3Ü- 
C6H4 • CH : CH • C6H 4 • OCH3, weiße Krystalle, F. 136°, Dibromid, F . 190°. — B i-m -m eth o x y -  
b en za la zin  liefert bei der Zers. B i-m -m etlio x y stilb e n , farblose, rhomboidale Prismen, 
F  97 5“ 11. in sd. A. und Ä., Dibromid, weiße Krystalle, F . 183,0—184,0 . JJt- 
p -m eth o xyb en za la zin , zers. sich bei 289° in B i-p -m e th o x y stilb en , F. 213°. -  B i-o -a tlw x y -  

b en za la zin , lebhaft gelbe Krystalle aus A., F . 131,6°, zers. sich bei 287 in B i-o -a th o x y -  
stilben, C3H60  • C6H4 • C H : CH• C6H4 • 0 C3H5, farblose Krystalle aus A., F. 87,o ,  Di
bromid, blaßgelbe Krystalle, F. 218-219°. -  B i-p -ä th o x y b e n z a la z in  blaßgelbe Blätt
chen, F. 172,3°, wl. in A. und A., 1. in h. Bzl., zers. sich bei 308 in B i- ^ a t h o x y -  
s t i lb m ,  F. 208°. — B i-o -b e n zy lo x y b e n z a la z in ,  geibe Biattchen âus Bzl., Jü.:L j, , 
zwl. in A., zers. sich in der Hitze in B i-o -b en zy lo x y stilb en , C0H3-CH2-U-LeW4-O ll . 
CH • CeH 4 • 0  • CH, • C6H6, farblose Blättchen aus A., F. 117,6°, 11. m A- I)l-
p -b en zy lo xy b en za la zin , blaßgelbe Blättchen aus A., F . 200,3 , wl. in h. Bzl. un . .,

zers. sich in der Hitze unter Koksbildung.
ß -M e th o x y n a p h th a la z in  bildet hei der pyrogenen Zers, eme geringe Menge des

B im eth o x y n a p h th y lä th y le n s, CH3O-C10H6-C H : CH-Cio e* 3’ in l!e0 ar° . . , 
ehen. -  Das V e r a tr y la z in , (CH30 )2C6H3.CH : N , : CH.C8H 3(OCH3)2, liefert gle.ch-



falls nur eine geringe Menge des Tetramethoxy-3,4,3',4'-stilbens, weiße Blättchen, 
F. 156°. — Das Piperonylazin, CH2< [0 2[>C6H3 ■ C H : N2 : CH-CeH3<C02]>CH2, zers. 
sich in der Hitze unter Koksbildung. — Den Schluß der Abhandlung bilden Er
örterungen über Beziehungen zwischen F. und Konstitution der Stilbene. (Bull. 
Soc. Chim. de France [4] 9. 1029-37. 5/12. 1059—68. 20/12. 1911; 11. 21—25. 5/1.
1912. Lille. Fak. d. Wiss.) . D ü s t e r b e h n .

Joseph  H . K as tle  und H. L. H aden , Eine Studie über o-Amino-p-sulfobenzoe- 
säure und ihre Derivate mit besonderer Berücksichtigung ihrer Fluorescenz. (2. Mit
teilung. 1 . vergl. K a s t l e , Amer. Chem. Journ. 45. 58; C. 1911. I. 1052.) Die bei 
der Einw. von Äthyljodid auf das Disilbersalz der S. neben dem N-Ester ent
stehenden schwefelgelben Nädelchen vom F. etwa 160° erwiesen sich als Triäthyl- 
verb. (Diäthylester der o-Äthylamino-p-sülfobenzoesäure), C2H5*NH-C3H 3(C02C2H6) 
(S03C2H5); F. 151—153° unkorrigiert; 1. in Ä., Chlf. und A., uni. in W .; neutral 
gegen Lackmus; die alkoh. Lösung reagiert sauer gegen Phenolphthalein, wird 
beim Kochen mit W . stärker sauer und geht allmählich in Lsg.; bei vollständiger 
Hydrolyse liefert er die rhombische N-Äthylverb., die o-Ätbylamino-p-sulfobenzoe- 
säure. — Die Esterifizierung mittels des Ag-Salzes verläuft nach dem Vf. so, daß 
sich zuerst C2H5J  an die NHS-Gruppe anlagert, wonach sich unter B. der Äthyl- 
aminoverb. als Hauptprod. H J abspaltet; diese acidyliert das Ag-Salz unter Ersatz 
des Ag der Carboxylgruppe durch H und B. von 1 Mol. A gJ; 2 Mol. des Mono
silbersalzes lagern sich dann um in 1 Mol. freie Äthylaminosulfobenzoesäure und 
1 Mol. Disilbersalzes derselben; auf das Disilbersalz derselben wirkt nun C2H5J, 
wodurch sich die Triäthylverb. als Nebenprod. bildet. — Beim Behandeln des Di
silbersalzes mit Benzoylchlorid entsteht ein saures Silbersalz der o-Amino-p-sulfo- 
benzoesäure, welchem der Vf. die Zus. [NH2C6H3(C02H)(S03H) -f- NH2C0H3(C02Ag) 
(S03Ag) -f- 2H 20] zuschreibt; es entsteht am leichtesten, wenn man die berech
neten Mengen der freien S. und des Disilbersalzes zusammen in W . erhitzt und 
das F iltrat zur Krystallisation eindampft; prismatische, am Licht dunkel werdende 
Krystalle. Es liefert bei der Äthylierung mit C2H5J  zwei Verbb., die gelbe Tri
äthylverb. und die freie S. selbst.

Die beiden Ester und die freie S. wurden hinsichtlich ihrer Fluorescenz in 
verschiedenen Lösungsmitteln verglichen. Die Triäthylverb. fluoresciert in weitaus 
der größten Zahl verschiedener Lösungsmittel, offenbar, weil sie in der größten 
Zahl von Solvenzien 1. ist. In  allen indifferenten Lösungsmitteln sind Farbe und 
Qualität der Fluorescenz die gleichen, während W. und organische SS. die Quali
tä t der Fluorescenz einigermaßen beeinflussen. Die Einführung eines Äthyls an
statt eines Carboxyl- oder Aminowasserstoffs steigert die blaue Farbe der Fluores- 
eenz bedeutend. — Auch Aminoterephthalsäure fluoresciert nach L e s t e r  P a t t e n  
in wss. Lsg., anscheinend in analoger Weise, wie o-Amino-p-sulfobenzoesäure. 
(Amer. Chem. Journ. 46. 508—18. November [Juli] 1911. Univ. Virginia.) B l o c h .

Gr. R ossi, Über eine neue Verbindung von Hexamethylentetramin mit Ortho- 
arsensäure. Gießt man eine gesättigte Lsg. von Orthoarsensäure in absolutem A. 
in eine solche von Hexamethylentetramin, so scheidet sieh nach einiger Zeit eine 
krystallinische Substanz aus. F. 189—190°. Die Krystalle werden abfiltriert und 
mit warmem absoluten A. bis zum Verschwinden der sauren Bk. ausgewaschen. 
Die Analyse hatte einen Gehalt von 23,83°/0 N und 21,32°/0 As, entsprechend der 
Formel [(CH2)6N413-[H3As04]2. Die Giftigkeit ist sehr herabgesetzt. Bei einem 
Kaninchen von 1,325 kg Schwere, das täglich 0,05 g erhielt, war 4 Tage lang über
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haupt keine Wrkg. zu konstatieren, am 7. Tage trat Tod ein. (Giorn. Farm. Chim. 
60. 548—54. Dez. [14/11.] 1911. Imola. Chem. Lab. der Provinzial-Irren anstalt.)

G r im m e .
O ssian A schan , Weitere Versuche zum oxydativen Abbau des Camphens. Die 

Einw. von Oxydationsmitteln auf Camphen ist oft genug Gegenstand von Unterss. 
gewesen, die Frage ist aber stets unbeantwortet geblieben, ob die bei den einzelnen 
Prozessen entstehenden Derivate den unveränderten Kern des Camphens noeb ent
halten, oder ob sie durch Umlagerung des wahrscheinlich zl. veränderlichen Koblen- 
stoffatomskeletts dieses KW-stoffes entstanden sind. Da die Frage ein nicht un
erhebliches Interesse bietet, so hat Vf. einige Verss. unternommen, die, wenn sie 
auch keine Entscheidung im angegebenen Sinne brachten, doch zu neuen Ergeb
nissen geführt haben und somit weiteres Material zur Entscheidung der Frage 
abgeben.

1. D ie  E in w ir k u n g  v o n  L u f t s a u e r s to f f  a u f  C a m p h e n  in  G e g e n w a r t  
von P la t in s c h w a m m . Den Anlaß zu diesem Vers. gab die Beobachtung, daß 
ein Gemisch von Camphendampf u. Luft lebhaft bis explosionsartig verbrennt, und 
zwar unter Abscheidung von viel Kohle und unter Verbreitung eines eigentümlich 
acetylenartigen Geruches. Bei dem Vers. selbst wurden 100 g Terecamphen (F. 41 
bis 42°; Kp. 159,5—160°) in einem Destillierkolben im Ölbade auf 120—130° erhitzt, 
während ein lebhafter Luftstrom durch den verflüssigten KW -stoff und alsdann 
durch ein schwer schmelzbares Glasrohr strich, in welchem sich ein loser Pfropfen 
von Platinasbest befand, der mittels eines gewöhnlichen Brenners von außen erhitzt 
wurde; die kondensierbaren Oxydationsprodd. sammelten sich in einer mit Eis-NaCl- 
Gemisch gekühlten Vorlage, während die gasförmigen, unter diesen besonders COa, 
entwichen. Der Vers. währte 8 Stdn.; erhalten wurden 70 g öliger, flüss. Reaktions- 
prodd., die sich als nicht einheitlich erwiesen. In diesen konnten Benzol und 
m-Xylol (wohl im Gemisch mit den hydrierten KW-stoffen) mit einiger Sicherheit 
nachgewiesen werden, also nur Bruchstücke des Camphenmoleküls, von denen die 
hydrierten den Verbrennungsprodd. einen eigentümlicben, acetylenartigen Geruch 
geben.

2. O x y d a tio n  d e s  C a m p h e n s  m it K a l iu m p e r m a n g a n a t  in  G e g e n w a r t  
von E is e s s ig .  Gelegentlich wurde vom Vf. beobachtet, daß die äth. Auszüge der 
Eiidlaugen von der Oxydation des Camphens mit alkal. KM n04-Lsg. ölige Rück
stände hinterlassen, die den eigentümlichen Geruch der bei der Einw. von Ozon 
auf Camphen entstehenden Ozonide haben. Da diese Ozonide beim Zerlegen mit 
W. oder Essigsäure hauptsächlich Camphenilon und das von S e m m l e r  entdeckte 
Oxycamphenilansäurelacton liefern, so schien es möglich, zu den gleichen Oxy
dationsprodd. auch bei Anwendung von KM n04 und Eg. zu gelangen und damit 
das Ozonisierungsverf. zu umgehen. Die experimentelle Durchführung des Vers. 
hat aber nur Camphenilon in einigermaßen guter Ausbeute geliefert, nicht jedoch 
das Lacton Cc,Hu Os , dessen B. vielleicht unter geänderten Bedingungen möglich 
ist; statt seiner sind aber einige neue Oxydationsprodd. saurer Natur aufgefunden 
worden.

Verarbeitet wurde der KW-stoff (optisch fast inaktives Terecamphen wie vor
her) in Portionen von je  100 g , 'd ie , in 400 g Eg. gel., unter guter Kühlung und 
stetem Rühren während 4 Stdn. allmählich mit 140 g fein gepulvertem KM n04 
versetzt wurden; nach beendetem Einträgen des [Oxydationsmittels wurde noch 
5 Stdn. lang unter Einhaltung niederer Temp. gerührt, dann die tief dunkel gefärbte 
Mischung 5 Stdn. Jang auf dem Wasserbade erhitzt und alsdann mit W asserdampf 
ausdestilliert. Die Destillate wurden mit N a,C 03 neutralisiert u. die indifferenten 
Verbb. mit Ä. ausgeschüttelt, während aus der mit HCl angesäuerten Salzlsg. durch 
Ausschütteln mit Ä. die sauren Abbauprodd. gewonnen wurden. Neben etwas
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unverändert gebliebenem Camphen wurden als indifferente Verbb. Camphenilon, 
K p .14 80—84°; Semicarbazon, F. 222—223°, in Menge von rund 20% der Theorie, 
sowie in geringer Menge ein mit ammoniakal. Silberlsg. Aldehydrk. gebender fl. 
u. b e i—15° nicht erstarrender Körper Kp.u  87—90°, erhalten, der indessen
nicht mit Semicarbazid reagierte und beim Stehen an der Luft bei Ggw. von W. 
in eine einbasische Säure F. 136—137°, überging. Über die Konstitution
dieser Verb. läßt sich noch nichts aussagen. Als letztes neutrales Prod. ließ sich 
in beträchtlicherer Menge eine Fraktion vom K p .14 143—150° isolieren, die frisch 
dest. nicht sauer reagierte, aber bei mehrtägigem Stehen eine ungesättigte, ein
basische Säure C7I ln - GO,H, Nadeln oder glänzende rhombische Blättchen (aus 
wenig Eg.), F. 141°, ausschied, deren nähere Unters, noch aussteht. Offenbar die
selbe S. wird erhalten, wenn man eine Probe der Fraktion in k., 10%ig. KOH löst 
und die indifferenten Verbb. entfernt.

Aus den sauren Oxydationsprodd. ergab sich in größerer Menge eine Fraktion 
vom K p .I0 148—150°, bezw. K p .14 153° als zähflüssiges, allmählich teilweise erstarren
des Öl, aus dem nach Entfernung der die Abscheidung reiner Verbh. hindernden 
ungesättigten Bestandteile (durch Oxydation mit KM n04 in alkal. Lsg.) durch syste
matische Krystallisation aus Eg. unter Zugabe von wenig W . zwei SS. der gleichen 
Zus. C10H 16O2 isoliert werden konnten; die erste, große durchscheinende Platten 
(aus Eg.), F. 87—91°, ist vom Vf. Camphenansäure genannt und durch das in an
scheinend rhombischen Blättchen (aus W asser) lcrystallisierende Calciumsalz, 
(C10H15O2)äCa -)- 5HäO, als einbasisch charakterisiert worden, die zweite — der 
ersten isomere — Säure, F. 75—76°, hat den Namen Isocainphenansäure erhalten. 
Beide SS. scheinen nicht identisch zu sein mit den bekannten Camphenilansäuren 
B p. e d Ts und sind auch wohl nicht als die zu diesen gehörigen racemischen Verbb. 
anzusehen; durch weitere Unters., die sich auch auf die begleitende ungesättigte 
S. erstrecken soll, hofft Vf. das Verhältnis der SS. zueinander aufzuklären.

Die Frage, oh das gewöhnliche Camphen ein Gemisch zweier KW-stoffe mit 
cyclischer, bezw. semicyeliseher Bindung ist, in dem der letztere nach der Ausbeute 
(20%) au Camphenilon zu etwa 20—30°/„ vorhanden wäre, findet auch in diesem 
Falle keine Entscheidung. (Öfversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Förhandlingar

M a r tin  O nslow  F ö r s te r ,  J o h n  R o b e r t  T r o t t e r  und Ja c o b  W e in tro u b e ,
Studien in  der Camphanrcihe. T e i l  XXX. Konstitution des Pernitrosocamphers 
(Gamphenylnitroamin). (Teil X X IX : Journ. Chern. Soc. London 99. 478; C. 1911.
I. 1418.) Aus einer Reihe von Umsetzungen geht hervor, daß die zur Pernitroso- 
gruppe ß-ständige Methylengruppe des Pernitrosocamphers (vgl. S c h o l l , L ie b ig s  
Ann. 345. 363; C. 1906. I. 1777) gewisse Eigenschaften reaktionsfähiger CHS- 
Gruppen hat, wonach es wahrscheinlich wird, daß im K-Derivat irgend ein Zu
sammenhang zwischen diesen beiden Gruppen besteht, der vielleicht durch die 
Formel I. ausgedrückt werden kann. Der Pernitrosocampher selbst könnte dann 
die Formel II. haben, aus der I. verhältnismäßig leicht abzuleiten ist, u. die auch 
in einer einfachen Beziehung zum Campheroximnitrit steht, als welches der Per
nitrosocampher nach seiner B. aus Campheroxim und Nitrosylchlorid erscheinen 
könnte, wenn er nicht unter Bedingungen, unter denen Campheroxim sonst be
ständig ist, zu Campher hydrolysiert wurde.

53. Afd. A. Nr. 12. 1—18. [23/1. 1911]; Sep. vom Vf.) H e l l e .

E x p e r im e n te l le s .  Pernitrosocampherchinonphenylhydraxon, C10HsoOsN, —
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N20 2) : N-NH*C3H6, aus dem K-Derivat des Pernitrosoeamphers in W. und 
Benzoldiazoniumchlorid in Ggw. von Nai COs bei 0°, goldbraune Krystalle aus Bzl., 
P. 104°, 11. in organischen Fll. außer PAe., [a]D =  -(-374,4° (0,0997 g in 20 ccm 
der Lsg. in Chlf.); gibt mit Hydroxylamin in Pyridin Camphcrchirionphenylhydr- 
azonoxini, gelbe Nadeln, F. 195°. — Campherchinonphenylhydrazonsemicarbazon, 
C17H23ON6 =» C10H14(:N -N H -C O N H 2):N -N H -C 6H5, aus Pernitrosocampherchinon- 
phenylhydrazon in A. bei 20-stünd. Kochen mit Semicarbazidaeetat in W., gold
gelbe, sechsseitige Tafeln aus A., F. 268°, 11. in Aceton, 1. in h. A., wl. in sd. Bzl., 
unlöslich in PAe. — Pernitrosocampherchinon-p-nitrophenylhydrazon, C16H190 4N6 — 
C10H u (: N20 2) : N -N H .C 6H 4.N 0 2, aus dem K-Derivat des Pernitrosoeamphers in 
Wasser bei Zusatz zu einer neutralisierten Lsg. von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, 
gelbe Prismen mit 1/2C0H0 aus Bzl., F. 96°, nach dem Trocknen, F . 178°, 11. in 
Aceton, h. Bzl., uni. in PAe.; gibt beim Kochen in A. mit Hydroxylaminacetat in 
W. Campherchinon-p-nitrophcnylhydrazonoxim, C16H20O3N4, braune Nadeln aus A., 
F. 186°, 11. in h. A., Chlf., wl. in sd. Bzl., uni. in PAe. — Camphcrchinon-p-nitrophenyl- 
hydrazonsemiearbazon, C17H220 3N6, goldgelbe Tafeln aus A., F. 250° (Zers.), 11. in 
Aceton, 1. in Chlf., wl. in Bzl., uni. in PAe. — Pernitrosocampherchinon-p-bromplienylhydr- 
azon, C16H190 2N4Br =  C10H14( : N20 2) : N*NH-C6H4Br, aus Kaliumpernitrosocampher 
und diazotiertem p-Bromanilin in W . in Ggw. von Na2C 03; existiert in zwei Modi
fikationen, die in Aceton uul. Form bildet goldgelbe Prismen aus Bzl. -j- PAe.,
F. 1431 (unter Aufschäumen), [a]v =  -)-301,0° (0,2941 g in 25 ccm der Lsg. in 
Chlf.); die in Aceton 1. Form bildet gelbe Prismen aus Bzl. -(- PAe., F . 159°, 
[«!b =  312,3° — >- 235,5° (0,2335 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.). — Campher- 
chinon-p-bromphenylhydrazonoxim, C10U ,0ON3Br, gelbliche Prismen aus A., F . 180°, 
swl. in sd. PAe., 11. in Aceton, Chlf., Methylalkohol, sd. Bzl., [«]„ == -(-215,5° 
(0,1950 g in 20 ccm der Lsg. in Chlf.). — Camphcrchinon-p-bromphenylhydrazon- 
semicarbazon, C17H22ON5Br, braune, sechsseitige Tafeln aus A., F. 265°, uni. in 
PAe., wl. in sd. Bzl., zl. in sd. Methylalkohol.

Pernitrosocampherchinonoxim (Pernitrosoisonitrosocampher), CI0H16O3N3 — Cl0H14 • 
( :N 20 2):N 0 H , aus Kaliumpernitrosocampher, in Ä. suspendiert, u. Nitrosylchlorid, 
farblose Nadeln aus verd. A., 11. in organischen Fll., F. 147,5°, [«]„ =  -(-103,1° 
(0,1415 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.); 11. in wss. NaOH mit gelber Farbe; gibt 
mit Hydroxylaminacetat Campherchinon-)?-dioxim; Benzoylderivat, C17H190 4N3 =  
C10H14( :N 2O2):N O 2C.C6H5, sechsseitige Prismen aus A., zers. sich bei 174° unter 
Gelbfärbung, 11. in Chlf., Aceton, w. Bzl., wl. in sd. A., P A e , [a]D =  -(-84,7“ 
(0,1491 g in 25 ccm der Lsg. in Chlf.). — Pernitrosocampher wird durch H2S in 
Ggw. von NH3 oder durch alkoh. KOH in Campher verwandelt; die Umwandlung 
in Campher durch Anilin führt über das sehr leicht hydrolysierbare Phenylimino- 
camphan. — Mit Hydrazinhydrat setzt sich Kaliumpernitrosocampher bei gewöhn
licher Temp. zu Campherhydrazon (K i s h n e r , Journ. Rus3. Phys.-Chem. Ges. 43. 
582; C. 1911. I. 363) um, das mit Benzoylchlorid u. 10°/oig. NaOH Campherbenzoyl- 
hydrazon, C17H22ON2, Krystalle aus Methylalkohol, F . 171°, 11. in Aceton, Chlf., 
wl. in Bzl., A., swl. in sd. PAe., [cc]D —  —50,5° (0,3791 g in 25 ccm der Lsg. in 
Chlf.), liefert. (Journ. Chem. Soc. London 99. 1982—92. Nov. 1911. London. South 
Kensington. Royal College of Science.) F r a n z .

J. F. T horpe und G. B lanc, Über die Synthese der Camphersäure von G. Komppa. 
(Vgl. Journ. Chem. Soc. London 97. 836; C. 1910. II. 83 u. K o m p p a  u . R o u t a l a , 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44. 863; C. 1911. I. 1512.) Läßt man den Methyldiketoapo- 
camphersänremethylester (I.) mit der theoretischen Menge KOH, gelöst in der zehn
fachen Menge W ., 24 Stdn. bei gewöhnlicher Temp. stehen, konz. dann die Lsg. 
über H2S04 auf die Hälfte u. säuert mit HCl an, so erhält man unter Abspaltung
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von C02 die jDiketo-l,2-trimethyl-4,4,5-ajäopentancarbonsüurc-3 (II. oder III.), Nadeln 
aus h. W., F. 146° unter Gasentw. W ird diese S. auf 160° erhitzt, so verliert sie 
nochmals C02 und geht in das Diketo-l,2-trimdhyl-4,4,5-cydopentan (IV.), Nadeln 
aus verd. A., F. 83°, sublimiert bei 70°, wl. in W. zu einer Lackmus gegenüber 
neutralen Ft., über. W ird durch FeCl3 violett gefärbt, löst sich in Kalilauge, bildet 
ein Osazon, C20H24N4, gelbe Prismen aus verd. A., F. 162°, u. ein Dioxirn, C9H140»N2, 
Nadeln aus verd. A., F. 172° unter Zers.

CH30 0 C  -CH- C(CH3)2-C(CH3)-C 00C H 3 CH3-CH-C(CH3)2-CH-COOH
(I.) 6 0 --------------CO (II.) CO------------- CO

CH2-C(CH9)2-C(CH3)-COOH T_  CHj • C(CH3)2 • CH • CHS
n L  ¿ 0 __________CO IV - ¿ 0 --------------- CO

CH2 .C(CH3)i .CH2 CH3OOC.CH-C(CH3)2.CH.COOCH3

v - ¿ 0 --------------- ¿ 0  ' ¿ 0 --------------CO

W ird der Diketoapocamphersäureester (VI.) mit verd. H 2S 04 gekocht, so ent
steht Dikdo-l,2-dimethyl-4,4-cyclopentan (V.), Kry stall masse, F . 45°, Kp. 197°, flüchtig 
mit Wasserdämpfen. Osazon, C19H22N4, gelbe Nadeln aus A., F. 167°. Das Diketon 
wird durch FeCl3 dunkelweinrot gefärbt u. löst sich in Kalilauge; seine wss. Lsg. 
reagiert schwach sauer. — Bei der Einw. stark verd. Alkalien auf den Methyl- 
diketoapocamphersäureester, Bedingungen, welche bei der KOMPPAschen Synthese 
vorliegen, scheint also die Methylgruppe am C-Atom haften zu bleiben. (Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 9 . 1 0 6 8 — 71. 2 0 /1 2 . 1911.) D ü s t e r b e h n .

E rn e s t  J . P a r r y ,  Copaiväbalsam. In  einer Arbeit über den gleichen Gegen
stand hat C o c k in g  festgestellt (vgl. C. 1 9 1 0 . II. 845), daß das optische Drehungs
vermögen des aus unverfälschtem Copaivabalsam gewonnenen äth. Öles regelmäßig 
höher ist, als dasjenige der ersten davon abdest. 10%, und er empfiehlt diese Be
obachtung als dienlich für den Nachweis einer Verfälschung mit afrikanischem 
Balsam. Vf. weist darauf hin, daß die Gewinnung des äth. Öles aus dem Balsam 
nur durch Dest. mit W asserdampf geschehen dürfe u. betont, daß es einen Unter
schied mache, ob man das äth. Öl bei vermindertem oder gewöhnlichem Drucke 
fraktioniere; in letzterem Falle trete Zers, ein, wodurch das Drehungsvermögen der 
einzelnen Fraktionen beeinflußt werde. Bei der neuerlichen Unters, verschiedener 
unverfälschter südamerikanischer Balsame hat Vf. äth. Öle erhalten, die sieh hin
sichtlich des Drehungsvermögens anders verhielten wie C o c k in g  angegeben hat; 
im übrigen waren die Unterschiede im Drehungs vermögen so gering, daß danach 
nur auf eine unlohnende Verfälschung mit afrikanischem Balsam hätte geschlossen 
werden können. Es bedarf also noch weiterer Unterss. der Öle verschiedener 
Balsamsorten, ehe die CoCKiNGsche Probe als gültig anerkannt werden kann. 
(The Chemist and Druggist 80. 51. 6/1.) H e l l e .

H an s  F is c h e r  und F r ie d r .  M e y e r -B e tz , Z ur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. 
ü .  M it te i lu n g . Über das Urobilinogen des Urins und das Wesen der Ehrlichsehen 
Aldehydreaktion. (I. Mitteilung vgl. H. F i s c h e r ,  Ztschr. f. physiol. Ch. 7 3 . 204; 
C. 1 911 . II. 1237.) I. Ü b e r  d as  U ro b i l in o g e n  d es  U r in s . Vff. konnten zu
nächst nachweisen, daß solche Pyrrole, welche ein an einem Ring-C-Atom nicht 
substituiertes H-Atom besitzen, bei der Zers, im Reagensrohr und im Organismus 
in Körper übergehen, die nach den klinischen Proben als Urobilin anzusprechen 
wären. Diese nicht stabilen Pyrrole geben die EHRLiCHsche Sk. mit Dimethylatnino 
benzaldehyd. W ährend sie in reinem Zustande kein sichtbares Spektrum u. kein



fluoreaeierendes Zn-Salz besitzen, geben ihre Umsetzungsprodd. diese Rkk. Folgende 
Körper gaben mit Dimethylaminobenzaldebyd in salzsaurer Lsg. positive Rk. 
(intensive Eotfärbung): 2,4-Dimethylpyrrol, 2,4-Dimethylpyrrol-3-carbonsäureäthyl- 
ester, 2,5-D im ethylpyrrol-3-carbonsäureäthylester, 3 ,5-D im ethyl-4 - acetylpyrrol,
l-Phenyl-2,5-diinethylpyrrol-3-carbonsäure, Hämopyrrol, Phonopyrrolcarbonsäure, 
Hemibilirubin, Substanz I I  (das bei Darst. de3 Hemibilirubins erhaltene amorphe 
Nebenprod., vgl. 1. c.), Extrakt aus pathologischem Harn und aus normalem Iiarn  
und urobilinogenreicher Harn direkt. Negativ verlief die Rk. beim 2,5-Dimethyl- 
pyrrol-3,4-diearbonsäureäthylester.

Positive Fluorescenz- und Aldehydreaktion im Urin wurde nach Yerfütterung 
folgender Körper erhalten: 2,4-Dimethylpyrrol, Phonopyrrolcarbonsäure, Hemibili
rubin, Substanz II. und Hämopyrrol. Aldehydreaktion allein wurde nach Ver- 
fütterung folgender Körper erhalten: 2,4-Dimethylpyrrol-3-carbonsäureester, 2,5-Di- 
methylpyrrol-3-carbonsäureester und l-Phenyl-2,5-dimethylpyrrol-3-carbonsäureester. 
Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daß die bekannten Urobilinproben keine 
Gewähr dafür leisten, daß ein dem Organismus einverleibtes Pyrrolderivat im Harn 
in Urobilin übergeht, da sonst viele der untersuchten Körper als Urobilinbildner 
in Betracht kämen.

Da es wenig aussichtsreich erschien, das Urobilin selbst in reinem Zustand aus 
Ham zu erhalten, so suchten Vff. seine Muttersubstanz, das Urobilinogen zu iso
lieren. Das gelang ihnen durch Ausschütteln des mit Dicarbonat versetzten patho
logischen Harns mit Chlf. Es wurde so ein Urobilinogen erhalten, das aus Essig
äther und Lg. umkrystallisiert sich nach der krystallographischen Unters. (St e i n 
m etz) und den sonstigen Eigenschaften als identisch mit Hemibilirubin erwies, das 
Vff. früher (1. c.) durch Reduktion von Bilirubin erhalten hatten. Dadurch sind 
Gallenfarbstoff und Urobilin in Zusammenhang gebracht, da das Hemibilirubin 
durch Oxydation in Urobilin übergeht. Die Chlf.-Extrakte des Harns geben zu
nächst keine Rk. mit p-Dimethylaminobenzaldehyd, sondern erst nach dem Ein
dampfen auf dem W asserbad und Lösen der Rückstände in NH3. Es kann also 
auch bei negativem Ausfall der Aldehydreaktion doch Urobilinogen in beträchtlicher 
Menge im Urin vorhanden sein. — Vff. untersuchten noch, ob etwa die von P il o t y  
entdeckten Blutfarbstoffderivate, insbesondere die P h o n o p y r r o lc a r b o n s ä u r e ,  
als Urobilinbildner in Betracht kämen. Nach den angestellten Verss. scheint das 
nicht der Fall zu sein.

Für die E n ts te h u n g  d e r  U r o b i l in u r ie  wollen Vff. noch keine sicheren 
Schlüsse aus ihren Verss. ziehen, doch glauben sie, daß die Ursache der Uro
bilinurie auf keinen Fall durch eine Überladung des Darms mit Hemibilirubin be
dingt sei. Zwar trat beim Menschen nach Einnahme von 0,1 g Hemibilirubin eine 
positive Aldehydreaktion im Harn aut, dort war diese bei weitem nicht so intensiv 
wie im pathologischen Urin. Die Urobilinurie scheint durch einen Körper bedingt 
zu sein, der die Resorption des Urobilinogens aus dem Darm bedingt.

II. D as W e se n  d e r  EHRLlCHschen A ld e h y d re a k t io n .  Die Kondensations
produkte von Pyrrolen und Aldehyden zeigen weitgehende Analogien mit den 
Leukobasen von Triphenylmethanfarbstoffen. Es war zu erwarten, daß, wenn man 
Aldehyde zur Kondensation nähme, die in p-Stellung eine auxochrome Gruppe 
führen, Dipyrrylphenylmethanfarbstoffe entstehen, welche echte Farbstoffe vom Typus 
der Fuchsingruppe sind. Vff. kondensierten zunächst 2,5-Dimethylpyrrol-3-carbon- 
säurcester mit Anisaldehyd, indem sie in ein Gemisch von je  5 g beider Körper 
0,5 g Kaliumdisulfat bei 110° eintrugen u. auf 140° erhitzten. Das Kondensations- 
prod. C26Ha,0 5Ns bildet weiße Krystalle vom F. 199 -200° (korr.); 11. in A., zl. in 
Ä. und Bzl., swl. in PAe., fast uni. in W. Da dieser Körper bei der Oxydation 
noch nicht einwandfrei die Merkmale des Analogons eines Triphenylmetbanfarb-
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stofFes bot, kondensierten Vff. 2 g 2,5-I)imetliylpyrrol-3-carbonsciureester mit 4 g 
p-Dimethylauiinobenzaldehyd, in alkoh. Lsg. mit 1 ccm H2S 04. Das farblose, krystalli- 
sierte Kondensationsprod. C27Hs5N30 4 vom P. 239° ist 1. in A., wl. in Ä., Bzl. und 
P A e., swl. in W. An der Luft oxydiert es sich unter Kotfärbung. Durch Oxy
dation mit FeCl3 wird dieser Leukofarbstoff in einen dunkelroten, metallisch grün 
schimmernden Farbstoff übergeführt, der 11. in A. und Chlf. und 1. in W. ist. 
Farbintensität u. Ton seiner Lsg. entspricht etwa der des Fuchsins. Nach seinen 
übrigen Eigenschaften steht er zwischen der Kosolsäure u. dem Eosanilin. Durch 
Zn-Stauh wird er schon in der Kälte zur Farblosigkeit reduziert.

In  entsprechender Weise ließ sich nun ein Farbstoff aus Semibilirubin -j- 
p-Bimethylaniinobenzaldehyd darstellen, indem in die h. alkoh. Lsg. von je  0,5 g 
beide Körper 0,5 ccm konz. H 2S 04 eingetragen wurde und die entstandene Leuko- 
base mit FeCl3 oxydiert wurde. Der mit Chlf. extrahierte Farbstoff, welcher der 
EHRLiCHsehen Ek. zugrunde liegt, ist eine rotviolette, sehr alkaliempfindliche Farb- 
säure, die in W. swl., in SS. leichter 1. mit violetter Farbe, in Alkalien 11. mit 
bräunlichgelber Farbe ist. Die Lsg. zeigt zwei ausgeprägte Streifen in orange u. 
grün. Der Farbstoff läßt sieh zur Farblosigkeit reduzieren (mit Zinkstaub neutral) 
und dann wieder zum Farbstoff oxydieren. (Ztschr. f. physiol. Ch. 7 5 . 232—61. 
3 /1 1 . [10/9.] 1911; 7 6 . 330. 18/1. München. II. Mediz. Klinik.) K e h f e .

H ans F isch e r  und P a u l M eyer, Z ur Kenntnis der Gallenfarbstoffe. III. M it
te i lu n g .  Über Semibilirubin und die bei der Oxydation des Semibilirubins ent
stehenden Spaltprodukte. (Vgl. vorstehendes Eeferat.) Das Semibilirubin (vgl. H. 
F is c h e r , Ztschr. f. physiol. Ch. 73. 204; C. 1911. II. 1237) tritt in zwei Formen 
auf, einer a c id e n  u. einer n ic h t  a c id e n . Letztere stellt das früher beschriebene 
(1. c.) reine Hemibilirubin dar. Die acide Form entwickelt im Gegensatz zu der 
nicht aciden beim Lösen in Diearbonat COs u. schmilzt viel niedriger (F. unscharf 
bei 155°). Es scheint sich teilweise in die nicht acide Form zu verwandeln, da 
man seiner Lsg. in Diearbonat wieder ca. 7% reines, nicht acides Hemibilirubin 
mit Chlf. entziehen kann. In A. gel. sind beide Formen gegen Lackmus und 
Phenolphthalein sauer ohne wesentlichen Aciditätsunterschied. In  alkal. Lsg. 
überwiegt die acide Form, welche in kaustisch alkal. Lsg. allein möglich zu sein 
scheint, während beim Ansäuern die nicht acide Form zurüekgebildet wird. Ana
lytisch besteht zwischen beiden Formen kein Unterschied. Nach neuen Analysen 
u. Molekulargewichtsbestst. kommt für das Hemibilirubin die Formel (C16E 220 3N2)2 
oder C33H44ObN4 in Betracht. Sein amorphes Kupfersalz, C32H42N40 6Cu, welches 
in Chlf. Diearbonat und Natronlauge 11., in Lg. uni. ist, gibt ein dem Hämin ähn
liches Spektrum. Es enthält das Metall komplex gebunden.

Der bei der Darst. des Hemibilirubin alsNebenprod. gewonnene amorphe Körper II .  
zeigt in Eigenschaften und Zus. viel Ähnlichkeit mit dem Hemibilirubin. Die 
Analyse ergab auf C16H20O3Nä annähernd stimmende W erte. F. 210—215° unter 
Zers.; vorher ab 175° sintert die Substanz. Mit Diearbonat entwickelt der Körper 
COj. Bei der Oxydation mit P b0 2 in schwefelsaurer Lsg. wurden 10% Sämatin- 
säure und 3% Methyläthylmaleinimid erhalten, die die von K ü s t e r  angegebenen 
Eigenschaften besaßen. Aus Hemibilirubin wurden bei Oxydation in der gleichen 
W eise 9% Hämatinsäure und 5% Methyläthylmaleiuimid erhalten. Bei der Oxy
dation von Bilirubin wurden 16% Hämatinsäure aber kein Methyläthylmaleinimid 
gewonnen. Hiernach scheinen Bilirubin und Hemibilirubin mindestens 2 Pyrrol- 
kerne mit verschiedenen Seitenketten zu enthalten. Hämatinsäure liefert bei der 
Oxydation mit P b 0 2 in schwefelsaurer Lsg. kein Methyläthylmaleinimid. (Ztschr. 
f. physiol. Ch. 7 5 . 339-49 . 13/11. [24/9.] 1911. München. H. Med. Klinik.) K e h f e .
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M aurice P ie ttre , Über die Melanine (vgl. C. r. d. l’Acad. dea aciences 153. 
¿82 5 C. 1911. II. 1867). Es wurden nun Melanine anderen Ursprungs, solche des 
Tintenfisches (Saepia officinalis L i n n é ) und künstliche Melanine untersucht. Die 
Taschen des T in te n f i s c h e s  wurden 24 Stdn. lang mit 6%ig. wss. NH3 maceriert, 
die Hüllen abgezogen, der schwarze Inhalt pulverisiert, mit verd. NH3, dann bis 
zur Neutralität mit W. gewaschen und getrocknet. Die Hydrolyse durch Kochen 
mit 34%ig. ILSO, ergab als Hydrolysenprodd. Leucin, Spuren von Tyrosin und 
viele amorphe Aminosäuren. Nach dem Behandeln mit 10°/0ig. NaOH im Auto
klaven wurden Alanin und amorphe Aminosäuren aufgefunden. Der in Alkalien
11. pechschwarze Pigmentkern hatte nach Abzug der Asche folgende Zus.: C 58, 
H 3,39, N 11,29, S 0,42°/0. — K ü n s t l i c h e  M e la n in e  wurden nach G e s s a r d  so 
dargestellt, daß mit einer wss. sterilisierten Lsg. von reinem Tyrosin ein bekanntes 
Volumen eines Glycerinextraktes von Russula delica Pr. 3 6 -4 8  Stdn. bei gewöhn
licher Temp. stehen gelassen und dann geringe MeDgen CaCl2 zugesetzt wurden. 
Die Hydrolyse ergab Leucin, dagegen kein Tyrosin. Der schwarze Rückstand 
hatte die Zus.: C 58,47, H 3,55, N 8,13°/0. Die so dargestellten künstlichen Melanine 
enthalten daher einen durch den Russulaextrakt zugeführten Eiweißkern. — Die 
Analogie in der Zus. und den chemischen Eigenschaften des durch Hydrolyse 
erhaltenen Pigmentkerns (für welchen der Vf. den Namen Melainin vorschlägt) 
ergibt eine ziemliche Ähnlichkeit bei den drei bisher studierten Melaninen.

Nach diesen Verss. scheint in den Melaninen eine Kondensation von mehr 
oder minder komplexen Eiweißgruppen mit einer der diastatischen Wrkg. zugäng
lichen Substanz vorzuliegen. Durch Substitution in der Eiweißgruppe sind Vari
ationen im Gehalt au verschiedenen Elementen möglich. So ist das Melaninpigment 
von Pferdetumoren reich, das Melain des Tintenfisches arm an S und Pe. (C. r. 
d. l’Acad. des sciences 153. 1037—40. [13/11.* 1911].) B l o c h .

Amos W. P e te rs , Eine Methode zur Darstellung von Nucleinsäure. Das Ge
webe, welches als Ausgangsmaterial dienen soll, wird in eine Fleischzerkleinerungs- 
maschine gebracht, und die zerkleinerte Substanz im Verhältnis 1 : 2 mit halb
gesättigter NaCl-Lsg. vermischt; man erhitzt, fügt langsam so viel pulverisiertes 
Ba(OH), hinzu, daß die Rk. gegen Lackmus deutlich alkal. w ird, setzt W . hinzu, 
erhitzt noch Stunde und filtriert durch einen BüCHNERschen Trichter. Man 
säuert das erkaltete F iltrat mit 20%ig. HCl an, rührt, unter Zusatz von etwas Ä., 
gründlich durch, filtriert, erhitzt Filter mit Nd. in einer Porzellanschale mit einem 
Gemisch von gesättigter NaCl-Lsg. und V n .  NaOH, läßt erkalten, fügt 96%ig. A. 
hinzu, läßt kurze Zeit stehen, filtriert, bringt das klare F iltrat in einen Scheide
trichter, versetzt mit gesättigter NaCl-Lsg. und Ä., säuert mit 20°/0ig. HCl an, 
schüttelt, gießt die wss. Schicht fort, bringt das zurückbleibende Gemisch von Ä. 
und Nucleinsäure mit Hilfe von 60%ig- A. in ein konisches Glasgefäß, filtriert, 
wäscht die auf dem Filter bleibende Nucleinsäure mit 60%ig- A., absol. A. und 
dann mit A. aus und trocknet sie in einem Exsiccator. (Journ. of Biol. Chem. 10. 
373—79. Dezember 1911. H a r v a r d  Medical School.) H e n l e .

Physiologische Chemie.

A lexand re  H éb ert, Chemische Untersuchung der aus den Früchten verschiedener 
Varietäten der Ölpalme extrahierten Öle. Vf. hat die Ölausbeute der Früchte 
einiger von A ü G . C h e v a l i e r  in W estafrika studierten Varietäten der Ölpalme 
bestimmt und die Konstanten dieser Öle ermittelt. Von Varietäten der Elaeis 
mgrescens lagen vor: Var. communis, vulgaris, sempemigra, pisifera, von solchen 
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der Elaeis vireseens die Varietäten: repanda und gracilinus. Die Ölausbeute des 
Fruchtfleisches schwankte zwischen 41 und 6 3 °/0, diejenige der ganzen Früchte 
zwischen 16 und 5 6 % -  Die geringste Olausbeute lieferten die Varietäten semper- 
nigra, communis und vulgaris, die größte die Varietät pisifera. Die Konstanten 
der extrahierten Öle wichen voneinander und von denjenigen des käuflichen Palm
öles nicht wesentlich ab. Die meisten dieser Öle können als Genußmittel dienen, 
nur das Öl der Varietät repanda wird als giftig von den Eingeborenen verworfen. 
(Bull. Soc. Chirn. de France [4] 9 .  108 3 — 85. 2 0 /1 2 . 1911.) D ü s t e r b e h n .

L. F rancescon i und E. S e rn a g io tto , B as ätherische Öl von Seseli Bocconi. 
V o r lä u f ig e  M it te i lu n g . (Forts, von S. 357.) Das Öl wurde aus den blüten
freien Pflanzen (Wurzeln, Stengeln und Blätter) durch Dest. im H20-Dampf in der 
früher beschriebenen Weise gewonnen. 100 kg K raut ergaben 295 g Öl; die Wurzeln 
enthielten sehr wenig Öl, Blätter und Stengel gaben höhere Ausbeuten. Es ist ein 
gelbliches Öl mit grünem Reflex, D .27 0,S475, zl. in A., swl. in W. Bei der näheren 
Unters, des Öles (Einw. von Natriumbisulfit, Dest. unter gewöhnlichem, bezw. ver
mindertem Druck, Elementaranalyse verschiedener Fraktionen des Öles, Einw. von 
Nitrosylchlorid) ergab sich, daß als Bestandteile des Öles vorwiegend l-Pinen und 
ß-Pkellandren anzunehmen sind. (Atti R. Accad. dci Liucei, Roma [5] 2 0 .  II. 481 
bis 486. 5/11. 1911. Cagliari. Allgem. Chem. Univ.-Inst.) RoxH-Cöthen.

G ab rie l B e rtra n d  und A rth u r  Com pton, Einfluß der Temperatur a u f die 
Aktivität des Emulsins. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 9 . 1071—82. 20/12. 1911. 
— C. 1911 . II. 219.) D ü s t e r b e h n .

E. P a n ta n e lli,  E in  proteolytisches Enzym  im Most überreifer Trauben. Das 
Enzym im Most überreifer weißer und roter Trauben baut das Mosteiweiß zu 1., 
mit Kupferhydroxyd nicht fällbaren Prodd. ab. Diese Protease bevorzugt saure 
Rk., stellt aber wahrscheinlich ein Enzymgemisch dar, denn sie arbeitet ab und zu 
auch in neutraler oder schwach alkal. Rk. Ggw. von Gerbstoff hindert die auto
lytische Eiweißzers. nicht. Nach der Ansammlung einer gewissen Menge von 
Zersetzungsprodd. tritt eine antagonistische Kondensationswrkg. ein; durch die 
gleichzeitige Wrkg. dieser antagonistischen Enzyme wird ein Gleichgewicht nach 
einigen mehr oder minder ausgesprochenen Schwingungen angestrebt. Durch Um
schlagen der sauren Rk. in eine schwach alkal. oder umgekehrt wird das Gleich
gewicht verschoben, indem die eine oder die andere Enzymtätigkeit wieder die 
Öberhand gewännt; meistens tritt der dem bisher obwaltenden antagonistische Vor
gang ein. Verdünnung des das Gleichgewicht bereits erreichenden Gemisches 
begünstigt meist die proteolytische Wrkg.

Unter den angewandten Antisepticis lassen Thymol und Kaliumdisulfit die 
autolytische Eiweißzers. besser als Formalin zutage treten. Disulfit dürfte aber 
auch chemisch mit eingreifen, denn die Proteolyse nimmt parallel mit dem Gehalte 
an SO» zu.

Alle geprüften Iieferassen bildeten mehr Eiweiß im pasteurisierten als im 
rohen Moste; da aber die B. des Hefeproteins und die Verarbeitung des Most
eiweißes nicht auseinander gehalten werden konnten, ließ sich in bezug des N-Stoff- 
wechsels nichts folgern. Allerdings ist auffallend, daß eine stärkere Hefevermehrung 
und reichere Alkoholbildung im pasteurisierten Most stattfand. (Zeutralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 545—59. 30/11. 1911. Rom.) P r o s k a u e r .

P io  L am i, Bückgang der wirksamen Bestandteile von Arzneipflanzen, hervor
gerufen durch Enzyme. Eine ausführliche Zusammenstellung der Literatur über die
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Wrkg. von Enzymen auf die wirksamen Bestandteile von Ärzneidrogen (Kaffee, 
fhee, Cola, Mandel etc.). Als Reagens auf Enzyme empfiehlt Vf. eine Lsg. von je  
1,44 g p-Phenylendiamin, ¿S-Naphthol und Na,COä in 1000 ccm W., welche durch 
Enzyme violett gefärbt wird. (Boll. Chim. Farm. 50. 835—42. Nov. f l0 /9 1 1911 
Forli. Stadt. Krankenhaus.) G rim m e

K. B raun , Die Kundebohne ( Vigna sinensis) in  Deutsch-Ostafrika. Ausführ
liche botanische Beschreibung von 9 Sorten der Kundebohne, Angaben über V. in 
den einzelnen Bezirken, Kultur, Bodenverhältnisse, Aussat und Ernte. Als Ver
wendungszweck kommen in Betracht die Verwertung als Nahrungsmittel (Samen), 
Viehfutter (Heu) und Gründüngungspflanze (frische Pflanze). Nachstehende Tabelle 
bringt ausführliche Analysen der einzelnen Teile.

H e u ...............................................
G rü n fu t te r ....................................
S a m e n .........................................
H ü l s e n ..........................................
B l ä t t e r ..........................................
Zweige und Blattstiele . . . .
S t e n g e l .........................................
Abgefallene Blätter u. Blattstiele 
Wurzel und Stoppeln . . . .  
Frische Blätter n a c h  der Blüte 
Blätter v o r der Blüte, getrocknet

bei 100° ...............................
Samen aus I n d i e n .....................
Samen aus Deutseh-Ostafrika:

Kunde b la c k ..........................
Kunde r e d ..........................

W. Asche
%  I  %

10,70
83,60
14,80
10,46
10,65
8,97

10,00
9,75
5,25

72,87

8,85

11,33
7,79

7,50
1,70
3.20 
2,81

10,98
6,87
6.20 

20,78 
24,75
2,00

8,61

3,20
3,32

Pro
tein
°/o

16,60
2,40

20,80
6,36

22.44 
11,88
5,87

10.44 
8,63 
1,85

14,65
18,47

24,00
24.44

Roh
faser

7o

20,10
4,80
4,10

41,43
16,78
43,59
38,84
20,45
56,25
15,27

30,57
3,20

4,17
3,86

stickstofffreie
Extraktstoffe

°/Io

42.20 
7,10

55,70
38,49
31,69
30.74
38.20 
31,96

3,82
7,80

44,02
64,30

56,17
58.74

F ett
°iIo

2,90
0,40
1,40
0,45
7,46
1,75
0,89
6,62
1,48
0,21

2,15
1,38

1,13
1,85

Der Pflanzer 7. 642—66. Nov. 1911. Amani.) G r im m e .

C. R avenna  und C. Vecchi, Über die Bildung der -Blausäure bei der Keimung 
der Samen. II. M it te i lu n g . (Forts, von R a v e n n a  und Z a m o r a n i , Gazz. chim. 
itai. 41. II. 7.4; C. 1911. II. 1949.) Der begünstigende Einfluß der Kohlenhydrate 
auf die B. von Blausäure führte die Vff. zu der Hypothese, daß bei der B. von 
HCN neben den Kohlenhydraten eine anorganische Stickstoffverb., vielleicht NH„ 
dessen Auftreten in den keimenden Samen beobachtet worden ist, eine Rolle spielt. 
Vff. haben daher ebenfalls wieder mit Samen von L in u m  u s i t a t i s s im u m  und 
S o rghum  v u lg a re  Verss. in der Weise angestellt, daß sie je  5 g Samen in Sand 
keimen ließen, diesen aber mit l%o'g- NH4C1-Lsg., bezw. zum Vergleich mit destil
liertem W. anfeuchteten. NH,CI ließ nun in allen Fällen die Menge der bei der 
Keimung entstehenden Blausäure ansteigen, so daß also die Annahme berechtigt 
ist, daß sich Blausäure in den keimenden Samen durch Synthese aus stickstoff
freien Verbb. und Ammoniak, analog wie Asparagin, bildet. Da die Blausäure in 
den weiteren Stadien der Keimung zu verschwinden strebt, so ist anzunehmen, 
daß, an Stelle eines Spaltungsprod. der Proteinsubstanzen, die Blausäure als das 
einfachste Glied ihrer Regeneration anzusehen ist. Vff. teilen noch weitere quanti
tative Bestst. mit, nach denen sich die Blausäure bei den im Licht keimenden 
Samen nicht sogleich am Anfang des Keimungsprozesses, sondern erst später bildet, 
erst beim Auftreten des Chlorophylls, während das Ammoniak sich sogleich in den
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ersten Stadien der Keimung findet. (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20. II. 
491—95. 5/11. 1911. Bologna. Agrikulturchem. Univ.-Lab.) ROTH-Cöthen.

Yl. S tan e k , Über die Wanderungen von Betain in  Pflanzen bei einigen Vege
tationsvorgängen. (Vgl. Ztschr. f. physiol. Ch. 72. 402; C. 1911. II. 768.) Die 
Unterss. des Vfs. mit Z u c k e r rü b e ,  L y c iu m , A tr ip le x  p a tu la ,  G e r s te  und 
A m a ra n th u s  c a u d a tu s  ergaben folgende Resultate: Die Trockensubstanz der 
jungen Blätter enthält mehr Betain als die Trockensubstanz alter Blätter derselben 
Pflanze. Auch das Verhältnis zum Gesamt-N stellt sich bei den ersten höher. — 
Bei dem Reifen und Ableben der Pflanzenorgane verschwindet das Betain gleich
zeitig mit den anderen N-Verbb. Doch vermindert sich dabei zugleich das Ver
hältnis zwischen Betain-N und Gesamt-N. Da das wahrscheinlichste Zersetzungs
produkt des Betains, das Trimethylamin, gleichzeitig nicht nachgewiesen werden 
konnte, so scheint es wahrscheinlich, daß Betain nach Beendigung der vegetativen 
Tätigkeit der Organe in die Mutterpflanze zurückwandert, was dafür spricht, daß 
Betain kein Abfallprodukt des N-Stoffwechsels der Pflanze ist. — W ährend des 
Keimens der Samen wird Betain gebildet. — W ährend des Sprossens der Rüben
wurzel wird Betain in den Blättern angehäuft und verschwindet zugleich aus der 
Wurzel. — Betain wird auch ohne Wrkg. des Lichtes in etiolisierten Blättern 
gebildet, resp. angehäuft. Es scheint also bei der Assimilation des C keine Rolle 
zu spielen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 262—71. 3/11. [10/3.*] 1911.) Kejipe.

J. V ogel, Ammoniak- und Salpeterassimilation durch Mikroorganismen des 
Bodens. W ährend es in fl. Kulturen zu einer bemerkenswerten Eiweißbildung aus 
NH3 und N itrat kam, war bei Verss. in Erde selbst keine N-Pestlegung zu beob
achten. Zugaben von CaC03 begünstigten wohl in Lsgg. die Festlegung des NH,-N 
erheblich, führten dagegen in einem n. W assergehalt aufweisenden Boden zu keiner 
nachweisbaren Vermehrung des uni. N. Bei gleichzeitiger Ggw. von CaCOs und 
NH4-Salzen im Boden können vielmehr erhebliche N-Verluste eintreten, die nicht 
oder nicht allein au f NH3-Verdunstung zurückzuführen sind, sondern anscheinend 
ausschließlich dem aus dem NH3 gebildeten Salpeter zur L ast fallen. Man wird 
also unter Verhältnissen, die den gewählten ähnlich sind, mit N-Verlusten durch 
Denitrifikation zu rechnen haben. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 
32. 169—79. 10/1. Bromberg. Kaiser Wilhelms-Inst. f. Landwirtsch.) P b o sk au e r.

Jo an n es P o litis , Über den Ursprung und über die Bedeutung ■ des Calcium
oxalats in  den Pflanzen.. Auf Grund seiner bisherigen Erfahrungen und Unterss. 
kommt Vf. zu dem Schluß, daß zwischen dem von ihm in Pflanzenzellen auf
gefundenen Glykogen, bezw. Amyloid und dem Calciumoxalat nähere Beziehungen 
bestehen. Entgegen DE V rie s  nimmt Vf. an, daß sich Oxalsäure u. Calciumoxalat 
in den Zellen bilden, in denen sich dieses Salz krystallisiert findet. Die Oxalsäure 
dürfte durch Oxydation von Glykogen oder Amyloid entstehen. Nach Vf. ist die 
Best. der Oxalsäure, z. B. den überflüssigen Kalk zu entfernen, bezw. die für irgend 
einen besonderen biologischen Zweck erforderlichen Calciumoxalatkrystalle zu bilden. 
(Atti R. Accad. dei Lincei, Roina [5] 20. II. 528—34. 5/11. 1911.) RoxH-Cöthen.

R alph. H opk ins und W . Denis, Beziehungen zwischen Ammoniak- und Kohlen- 
dioxydgehalt des Blutes. W urden nüchterne Hunde dadurch, daß man sie in ein 
geschlossenes Gefäß atmen ließ, partiell asphyktisch gemacht, so zeigte ihr Blut 
gleichzeitig mit dem dadurch bedingten erhöhten CO.,-Gehalt einen verminderten 
NH3-Gehalt; umgekehrt nahm der NH3-Gehalt des Blutes nüchterner Hunde zu, 
wenn man den COa-Gehalt ihres Blutes durch künstliche Atmung herabsetzte.
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Ließ man nüchterne Hunde 0  einatmen, so stieg der NH3-Gehalt ihres Blutes 
gleichfalls. Auch subcutane oder intravenöse Injektion von Curare steigerte den 
NIXj-G-eha.lt des Blutes nüchterner Hunde etwas. Ein künstlich herbeigeführter 
niedriger Blutdruck bewirkte bei nüchternen Hunden gleichzeitig mit einer Her
absetzung der Oxydationsprozesse auch eine Abnahme des NH3-Gehaltes des Blutes. 
Wurden Hunde während der Höhe der Verdauung partiell asphyktisch gemacht, 
so nahm der KH3-Gehalt ihres Blutes zu. (Journ. of Biol. Chem. 10. 4 0 7 — 15. 
Dezember 1911. Tulane Medical School.) H e n l e .

0. Gengou, Die Konglutination des Mastix und der Stärke. Es gelingt, Mastix
emulsionen zu bereiten, die, gleich wie sensibilisierte Elemente und spezifische 
Ndd., durch gewisse frische Sera und durch gewisse erhitzte, aber mit Komplement 
reaktivierte Sera konglutiniert werden. Diese Erscheinung tritt ein, ohne daß eine 
der Sensibilisierung der Mikroben oder Blutkörperchen vergleichbare Abänderung 
der Mastixemulsionen entsteht. Da diese Konglutination der Komplementadsorption 
durch eine von den Antigenen verschiedene Substanz erfolgt, so ist dieses Kon- 
glutinationsbeispiel mit der Adsorptionstheorie der Alexinwrkg. wohl vereinbar.

Die verschiedenen Stärkesorten sind ebenfalls durch die Mitwirkung eines 
frischen Serums und des inaktivierten Ochsen- oder Ziegenserums konglutinierbar. 
In diesem Palle hängt die Komplementbindung mit einer Abänderung der Stärke 
zusammen, die durch gewisse Sera verursacht wird, u. derjenigen der Blutkörper
chen und Mikroben durch spezifische Immunsera gleicht. Wahrscheinlich ist diese 
Sensibilisierung der Stärke durch gewisse Sera von der Präcipitation der pflanz
lichen Proteine durch dieselben Sera unabhängig. — Bei der Konglutination sensi
bilisierter Blutkörperchen ist die Mitwirkung des Mittel- u. Endstückes des Kom
plements nicht notwendig. Es genügt, sensibilisierte Blutkörperchen mit Mittelstück 
zu beladen, um diese Elemente durch erhitztes Ochsenserum konglutinierbar zu 
machen. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, u. experim. Therap. 11. I. Tl. 725—48.19/12. 
1911. Inst. P a s t e u r  d u  B r a b a n t .) P b o s k a u e r .

Hugo K äm m erer und Ju liu s  L. M ogulesko, Über die Antitrypsine des Serums 
gegen Pankreas-, Hefe- und Pyocyaneustrypsin. Eine Steigerung des Pankreasanti
trypsingehaltes geht sehr oft auch mit einer vermehrten Hemmungskraft des Serums 
gegen Hefetryptase einher. Die antitryptisehen Hemmungskörper gegen Pankreas 
u n d  Hefetryptase haften zum größeren Teil an der Albuminfraktion im Gegensatz 
zu denen gegen die bisher untersuchten Bakterienenzyme. Diese letzteren werden 
mehr vom Globulinanteil des Serumeiweißes gehemmt. (Ztschr. f. Immunitätsforsch, 
u. experim. Therap. I. Tl. 12. 16—28. 22/12. [2S/8.] 1911. München. I. Med. Klinik 
u . med. klin. Inst. d. Univ.) P r o s k a u e r .

M. A. v an  H erw erd en  und W. E. S in g e r , Die Acidität des Magensaftes von 
Scyllium stellare. Da sich nach der Methode von S j ö QVIST die Art der Säure im 
Magensaft von Seetieren nicht erforschen läßt (vgl. VAN H e r  w e r d e n , Ztschr. f. 
physiol. Ch. 56. 453; C. 1908. II. 1113), so haben Vff. die H2SO<- u. HCl-Mengen, 
welche sich beim Einäschern des neutralisierten Magensaftes verflüchtigen, u. das 
Säurebindungsvermögen der Asche bestimmt, um so aus dem Vergleich der erhal
tenen W erte auf das etwaige Vorhandensein organischer SS. zu schließen. Die 
1 erss. ergaben, daß im Magensaft von Scyllium stellare k e in e  beträchtlichen 
Mengen organischer SS. Vorkommen, worauf auch schon aus der hohen H-Ionen- 
konzentratiou des Magensaftes (0,02-n.) zu schließen war. Die Acidität dieses 
Saftes muß zum weitaus größten Teil von HCl herrühren. Vergleicht man den 
gesamten CI-Gehalt des Magensaftes mit der CI-Menge, die sich aus dem HsS04-
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Gehalt des Saftes u. dem Verhältnis S 03/C1 im Meerwasser berechnen läßt, unter 
der Annahme, daß die Salz- und Schwefelsäure im Magen nur vom Meerwasser 
herrührten, so ergibt sich, daß das wirklich gefundene Plus an CI im Magensaft 
mit dessen Gesamtacidität ziemlich übereinstimmt. (Ztschr. f. physiol. Cb. 75. 
290—307. 13/11. [18,9.] 1911. Utrecht. Physiol. Lab. d. Univ.) K e m p e .

M. T schernoruzki, Über die Fermente der Leukocyten. Vf. benutzte zu seinen 
Verss. polymorphkernige Leukocyten, die aus dem Exsudat der Pleurahöhle von 
Hunden gewonnen waren, welches durch Injektion eines Gemenges von Aleuronat 
mit W eizen- und Kartoffelmehl hervorgerufen war. Durch Gefrierenlassen und 
wieder Auftauen wurden wss. Extrakte dargestellt, die auf fermentative Wrkgg. 
geprüft wurden. Es ließen sich P r o te a s e ,  A m y la se , D ia s ta s e ,  K a ta la s e ,  
N u c le a s e  u. P e ro x y d a s e  naehweisen. Lipolytisehe Eigenschaften besitzen die 
polynuclearen Leukocyten des Hundes nicht. — Die Best. der fermentativen Energie 
der Nuclease auf optischem Wege (vgl. P i g h i n i , Ztschr. f. physiol. Ch. 7 0 . 85; 
C. 1911. I. 404) ergab W erte, die mit den/auf chemischem Wege gewonnenen eine 
ausgesprochene Inkongruenz zeigten. — Die Wrkg. der Peroxydase zeigten die 
Leukocytenextrakte erst nach einigen Wochen. In frisch hergestelltem Extrakt 
ließ sich keine Peroxydase naehweisen. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 216—31. 3/11. 
[3/9.] 1911. St. Petersburg. Chem. Lab. d. Inst. f. exp. Medizin.) K e m p e .

C. A. P ek e lh arin g ' und W . E. R in g e r , Zur elektrischen Überführung des 
Pepsins. Bei Best. der isoelektriscben Konstante des Pepsins baben M i c h a e l is  u . 
D a v id s o h n  (Biochem. Ztschr. 2 8 . 1; C. 1 9 1 0 . II. 1314) Pepsin von G r ü b l e r  ver
wendet, das sicher mit Albumosen u. Peptonen verunreinigt war. Vff. haben nun 
diese Verss. mit reinem Pepsin, das aus Schweinemagenschleimbaut durch Dialyse 
(vgl. P e k e l h a r i n g , Ztschr. f. physiol. Ch. 3 5 . 8 ; C. 1 9 0 2 .  I. 1019) dargestellt 
war, wiederholt. Bei den Säurekonzentrationen, die bei der Elektrolyse verwendet 
wurden, zeigte das Pepsin rein anodische Wanderung. W urden den Pepsinlsgg. 
aber geringe Mengen von Eiweißkörpern (Casein, Serumalbumin oder W iT T E scbes 
Pepton) zugesetzt, so wurde die Pepsinwanderung sehr wesentlich beeinflußt; bei 
steigenden Mengen hat das Pepsin immer mehr Neigung, zur Kathode zu wandern, 
ohne rein kathodisch zu werden. Vff. glauben daher, daß die von M ic h a e l is  u. 
D a v id s o h n  angegebene isoelektrische Konstante nicht auf das reinste Enzym 
angewendet werden darf. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75 . 282—89. 13/11. [16/9.] 1911.)

K e m p e .
R. H. S a lte t und J . Z e e h an d e laa r, Über die Einwirkung von Formaldehyd 

und Salicylsäure a u f die Bildung des Botulinustoxins. Alkal. Bouillonkulturen von 
Bacillus botulinus wurden Meerschweinchen unter die H aut gespritzt, u. es wurde 
ausprobiert, unter welchen Bedingungen die Injektion tödlich wirkte. Wurde nun 
eine solche tödlich wirkende Kulturfl. mit Formaldehydlsg. in einer Konzentration 
von 1:20000 oder mit Na-Salicylatlsg. in einer Konzentration von 1:2500  ver
mischt und dann injiziert, so blieben die Tiere am Leben. (Pharmaceutisch 
W eekblad 4 8 . 1337—40. 16/12. 1911.) H e n l e .

E. G ow land  H opk ins, E ine Notiz zur Chemie der Vesicularflüssigkeit des 
Igels. Durch Zentrifugierung der Vesieularfl. des Igels konnte eine durchsichtige 
Substanz abgetrennt werden, die bei mkr. Beobachtung unregelmäßig krystallisiert 
erschien. Die chemische Prüfung ergab ein P-haltiges Protein u. Biuret-, Xantho
protein-, Millon-, Glyoxylrk. positiv. Längeres Kochen oder Auf bewahren unter 
Alkohol veränderte weder die Form, noch die Durchsichtigkeit der krystalloiden 
Massen. Von den gewöhnlichen Phosphoproteinen unterscheidet sich die Substanz
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durch ihre Schwerlöslichkeit in Alkalien. In Soda löste sie sich kaum. In  verd. 
NaOH erfolgte Lsg. unter Zers.; beim Ansäuern entwickelte sich H3S. (Journ. of 
Physiol. 43. 259— 60. 20/11. 1911. Cambridge. Physiol. Lab. und School of Agri- 
culture.) G u g g e n h e im .

C. L . v o n  H ess , Beiträge zur Physiologie der Lymphe. Teil XVIII. Die 
Beziehung des Pankreas zu der Lipase des Blutes und der Lymphe. (Forts, von
C.ARLSON u. M a r t i n , S. 272.) Um zu erfahren, ob Exstirpation oder Funktions
beeinträchtigung des Pankreas eine Verminderung des Lipasegehaltes des Blutes 
zur Folge hat, unterwarf man Buttersäureäthylester bei 37° der Einw. sowohl von 
normalem Hunde- und Kaninchenserum, wie auch von Blutserum, welches Tieren 
entnommen war, denen zuvor das Pankreas exstirpiert worden war, und ermittelte, 
wieviel Ester innerhalb von 4 Stdn. durch das Serum zers. wurde. Auch wurde 
die Einw. erhöhter u. verminderter Urinsekretion, sowie von Hyperthyreoidismus 
(durch forcierte Verfütterung von Schilddrüsensubstanz erzeugt) und von Hypo
thyreoidismus (durch Exstirpation der Schilddrüse erzeugt) auf die lipolytisehe 
Fähigkeit des Blutserums untersucht. In  einigen Fällen wurde auch das diasta- 
tische Vermögen des Blutserums studiert und verglichen mit dem des Serums von 
pankreatektomierten Tieren. Eine wesentliche Beeinflussung des Lipasegehaltes 
des Serums durch die Exstirpation des Pankreas ließ sich nicht nachweisen; eben
sowenig zeigte derselbe sich verändert bei Hyper- oder Hypothyreoidismus. Das 
Pankreas und die Schilddrüse sind demnach nicht als die Hauptquelle, sondern 
nur als eine partielle Ursprungsstätte der Lipase des Blutes zu betrachten. (Journ. 
of Biol. Chem. 10. 381—98. Dezember 1911. Chicago. Phys. Univ.-Lab.) H e n l e .

K a th a r in e  I . 'W illia m s , Abkochen und chemische Zusammensetzung von eng
lischen Fischen. Bericht über die beim Kochen von Fischen eintretenden Ver
änderungen, sowie über die Resultate zahlreicher, nach einem früher (Journ. Chem. 
Soc. London 71. 649; C. 97. II. 143) beschriebenen Verf. ausgeführten Analysen 
von Fischfleisch. (Chem. News 104. 271—74. 8/12. 1911. Bristol. Univ.) F r a n z .

L a fa y e t te  B. M e n d e l und M o rris  S. F in e , Studien über Ernährung. I I I .  Die 
Ausnutzung der Proteine des Mais. Ähnliche Verss. wie mit den Proteinen des 
Weizens und der Gerste (S. 90) wurden mit Gluten aus Mais angestellt; die Ver
suchstiere waren Hunde. Das Gluten wurde ebensogut ausgenutzt wie Fleisch 
unter gleichen Bedingungen, doch war die N-Bilanz bei fast allen Versuchen mit 
Gluten wieder eine negative. (Journ. of Biol. Chem. 10. 345—52. Dezember 1911. 
New Haven, Connecticut. Y a l e  University.) H e n l e .

F r a n k  P . K n o w lto n , Der Einfluß von Kolloiden a u f die Diurese. Intravenöse 
Injektion von RlNGERseher Lsg. (25 ccm) verursacht vermehrten Harnfluß. Fügt man zu 
der Salzlsg. Gelatine oder Akaziengummi, so daß der osmotische Druck nicht sehr 
verschieden von dem der Blutproteine ist, so wird die Diurese gehemmt. Stärke- 
lsgg., die keinen osmotischen Druck besitzen, zeigen diese hemmende Wrkg. nicht, 
selbst wenn die Viscosität der Stärkelsg. beträchtlich größer als die der Gelatine- 
Isg. ist. Daß die Viscosität bei diesen Wrkgg. ohne Belang ist, erhellt aus dem 
Umstand, daß die Blutströmung in der Niere keine entsprechenden Veränderungen 
erleidet. Eine Vergiftung der Nierenzellen scheint auch nicht vorzuliegen, da die 
Vorgänge bei unverändertem O-Verbrauch bestehen. Es ergibt sich daher der 
Schluß, daß die W rkgg. mit Veränderungen des osmotischen Druckes in Zusammen
hang stehen. Verdünnung der Kolloide durch RlNGERsche Lsg. bedingt einen ver
minderten osmotischen Druck und Diurese, Beifügung eines Kolloids hemmt oder



428

vermindert die Diurese. (Journ. of Physiol. 43. 219 — 31. 20/11. 1911. Cambridge. 
Physiol. Lab.) G u g g e n h e im .

W. M. F le tc h e r , Über die angebliche Bildung von Milchsäure in  Muskeln 
icährend der Autolyse und während „postil-überlebenden Perioden. Nach den vor
liegenden Verss. sind die Muskelzellen sowohl bei Säugetieren als bei Amphibien 
nur im lebenden oder überlebenden Zustande befähigt Milchsäure zu bilden. Diese 
spaltet sich aus intracellulär vorgebildeten unbeständigen Substanzen ab. Die 
Milcksäurebildung wird durch mechanische Verletzungen (Zerschneiden, Zermahlen) 
des ausgeschnittenen Muskels befördert u. erreicht bei Körpertemp. in ca. 1 Stde. 
ihr Maximum. Dieses maximale Milchsäurequantum wird nie momentan erreicht. 
Die Zeitdauer ist wesentlich von der Temp. abhängig. Diese Umstände veran- 
laßten die irrtümliche Annahme einer autolytischen post-mortem Milchsäurebildung. 
Die wesentlich im Laufe des 1. Tages „autolytisch“ gebildete Milchsäure ist nichts 
anders als die nachträglich frei gewordene Milchsäure, welche bereits durch die 
Lebenstätigkeit der Muskelzelle vorgebildet war. Die in einigen Fällen in späteren 
Tagen beobachtete autolytische B. von Milchsäure, ist wahrscheinlich durch bakte
rielle Tätigkeit bedingt Im Muskel existiert kein glucolytisches, zu Milchsäure 
führendes Ferment. Zugabe von Zucker, zu intakten überlebenden Muskeln oder 
zu zerkleinerten Präparaten führte nie eine vermehrte B. von Milchsäure herbei. 
(Journ. of Physiol. 43. 286—312. 20/11. 1911. Cambridge. Phys. Lab.) G o g g e n h .

P au l E. H ow e, H. A. M a ttil l und P. JB. H aw k , Studien über Fasten. V. 
(Studien über Wassertrinken. X I.) Der Einfluß übermäßigen Wassergenusses auf 
einen H und nach längerem Fasten. (Vgl. W r e a t h  u . H a w k , Journ. Americ. Chein. 
Soc. 33. 1601; C. 1911. II. 1871.) Ein Hund, welcher bereits 59 Tage hindurch 
gefastet und während dieser Zeit lediglich 700 ccm W. täglich genossen hatte, er
hielt 4 Tage lang täglich mittels der Schlundsonde je  2100 ccm W .; darauf wurde 
die tägliche Wasserzufuhr wieder auf 700 ccm reduziert. W ährend der Periode 
des übermäßigen Wassergenusses (2100 ccm täglich), sowie an den 6 vorhergehenden 
und 3 nachfolgenden Tagen wurde der Harn des Hundes täglich auf seinen Gehalt 
an Gesamt-N, Harnstoff, NHS, Kreatinin, Kreatin, Purin-N und Allantoin-N unter
sucht. Am ersten Tage der übermäßigen W asserzufuhr erfolgte eine Zunahme der 
Gesamtmenge des ausgeschiedenen N um 77%; die Ausscheidung nahm im Lauf 
der folgenden Tage wieder ab, um am vierten Tage zur Norm zurückzukehren. Die 
NH3-Ausscheidung war während der Periode der übermäßigen Wasserzufuhr deutlich 
gesteigert. Die Kreatininausscheidung war am ersten Tage der reichlichen Wasser- 
aufnahme beträchtlich gesteigert; an den nächten Tagen zeigte sie wieder die vorher 
beobachteten Werte. Unmittelbar nachdem die reichliche Wasserzufuhr begonnen 
hatte, erschienen im Harn des Hundes beträchtliche Mengen von Kreatin, eine 
Substanz, welche vorher im Harn nicht aufgetreten w ar, die sich aber dann in 
allmählich abnehmender Menge bis zum Ende der Beobachtungszeit nachweisen 
ließ. Die Allantoinausscheidung war unter der Einw. der reichlichen Wasserzufuhr 
gesteigert, die Purin-N-Ausscheidung herabgesetzt. — Die Verss. lehren, daß unter 
der Einw. reichlichen Wassergenusses bei gleichzeitigem Fasten eine vermehrte 
N-Ausscheidung statthat, welche nicht auf eine Ausschwemmung der Gewebe 
zurückgeführt, sondern nur durch die Annahme erklärt werden kann, daß die ver 
mehrte Wasserzufuhr einen Keiz auf den Eiweißstoffwechsel ausübt und so eine 
Steigerung des Eiweißabbaus zur Folge hat. (Journ. of Biol. Chem. 10. 417—32. 
Dezbr. 1911. University of Illinois.) H e n i .e .

E rie d r ic h  Ja h n , Z ur Kenntnis des Eisenstoffwechsels. I. M it te i lu n g . Metho
disches. Quantitative Bestimmung geringer Eisenmengen. F ü r die Best. geringer



429

Eisenmengen in organischen Substanzen ist die f e u c h te  V e ra sc h u n g  nach 
A. N e u m a n n  z u  empfehlen. Da man hierzu größere Mengen von S. gebraucht, ist 
deren etwaiger Fe-Gehalt zu berücksichtigen. Vf. fand in den als purissimum ge
lieferten SS. folgende Mengen Fe auf 1 1 S. berechnet: H jS04 konz. =  0,1045 mg 
Fe, HCl (D. 1,19) =  0,1080 mg Fe, HNOs (D. 1,4) =  0,1704 mg Fe. F ür die eigent
liche E is e n b e s t im m u n g  eignet sich nach denVerss. des Vf. nur die türimetrische 
Best. des Ferrieisens mittels Titanochlorid (vgl. K n e c h t , H i b b e r t , ßer. Dtseh. Chem. 
Ges. 36. 1551; C. 1903. II. 145). Man gebraucht eine Titauochloridlsg., ca. 1/2i0 
bis l/eoo-n., die man aus käuflicher 15°/0ig. Titanochloridlsg. herstellt, indem man 
10 ccm derselben mit 10 ccm HCl kocht und nach dem vollständigen Abkühleu mit 
2000 ccm W . verdünnt. Die Titanlsg. ist in einer H-Atmosphäre aufzubewahren. 
Die T i t e r s t e l l u n g  erfolgt mit Ferrisulfatlsg., die aus reinem Fe20 3 von K a h l - 
BAUM hergestellt ist, in einer C 02-Atmosphäre nach Zugabe von Khodankali und 
Abkühlung unter 10°, da das Rhodankali sich schon bei Zimmertemp. in saurer 
Lsg. zers. Der möglichst geringe Titanockloridübersehuß wird mit der Eisenlsg. 
zurücktitriert. Die Rötung muß 5 Min. bestehen bleiben. Da sich der T iter der 
Titanlsg. rasch ändert, ist er möglichst vor Beginn und nach Beendigung der vor
zunehmenden Bestst. festzustellen.

Zur Best. des Eisengehaltes einer Substanz verascht man feucht nach N e u 
m a n n , verjagt die H N 03 vollständig, kocht nach Verjagung des Säureüberschusses 
mit W. auf u. füllt nach Zugabe von 5 ccm konz. HaS 04 die Aschenlsg. in warmem 
Zustand in einen Saugkolben, durch dessen Ansatzrohr man C 02 einleitet, u. spült 
mit luftfreiem W. bis zur Menge von 200 ccm nach. Nach dem Erkalten in Eis
wasser bis unter 10° titriert man in gleicher Weise wie bei der Titerstellung an
gegeben wurde. (Ztschr. f. physiol. Ch. 75. 308—38. 13/11. [19/9.] 1911. Leipzig, 
Chem. Lab. des physiol. Inst. d. Univ.) K e m p e .

A. Rakoczy, Über Plasteinbildung. I. M it te i lu n g . Vf. sucht die Frage zu 
entscheiden, durch welches Ferment des Magensaftes die B. der Plasteine hervor
gerufen wird. Als Objekt für die Best. der plasteinbildenden Fähigkeit diente 
Pepton W i t t e  in wss. Lsgg. verschiedener Konzentration. Ließ Vf. hierauf Rinder-« 
und Kalbsmageninfusionen von gleicher milchkoagulierender, aber verschiedener 
proteolytischer K raft einwirken, so ergab sich ein gewisser Parallelismus zwischen 
plasteinbildender und verdauender Wrkg. Dasselbe zeigte sich bei entsprechender 
Anordnung mit Kalbsinfusionen, bei denen Pepsin u. Chymosin durch Dialyse (vgl. 
Ztscbr. f. physiol. Ch. 68 . 421; C. 1910. II. 1620) getrennt waren. Bei Vergleichung 
von Rinder- u. Kalbsmageniufusionen von gleicher Verdauungs-, aber verschiedener 
Koagulationskraft jedoch ergab sich, daß eine Kalbsinfusion eine ca. viermal größere 
plasteinbildende K raft besaß, als eine Rinderinfusion von gleicher proteolytischer 
Kraft. W urde Kalbsinfusion 48 Stdn. auf 40° erwärmt, so zeigte sich gleichzeitig 
mit der Zerstörung des Chymosins eine scharf ausgeprägte Abschwächung der 
plasteinbildenden Kraft. Ein entsprechender Versuch mit Rinderinfusion, die kein 
oder nur sehr wenig Chymosin enthält (vgl. 1. e.), ergab, daß die plasteinbildende 
Kraft ebenso wie die proteolytische nur ganz unbedeutend durch das Erwärmen 
geschwächt wird. Nach diesen Verss. scheint allen proteolytischen Fermenten die 
plasteinbildende Fähigkeit zuzukommen, also auch dem Chymosin. (Ztschr. f. physiol. 
Ch. 75. 273—81. 13/11. [16/9.] 1911. Kiew. Physiol.-chem. Lab. der St. Wladimir- 
Univ.) K e m p e .

A lbert A. E p ste in  und S am uel B ookm an, Studien über die Bildung von 
Glylcokoll im Körper. Teil I. (Vgl. R i n g e r , S. 92.) Es wurde die Hippursäure
ausscheidung von Kaninchen unter normalen Umständen, im HungerzuBtande und
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nach Verfiitterung wechselnder Mengen von Benzoesäure bestimmt. Die Verss. 
lehren, daß Reserveglykokoll im Tierkörper nicht vorhanden ist. Die Bildung von 
Glykokoll war eine progressive und hing bis zu einem bestimmten Grade von der 
Menge der im Blut zirkulierenden Benzoesäure ab. Eine toxische Wrkg. auf den 
Proteinstoffwechsel übte die Benzoesäure nicht aus. Die W rkg. der Benzoesäure 
bei der B. von Hippursäure im Körper ist eine selektive; sie verbindet sich direkt 
mit Glykokoll oder mit anderen Radikalen, die sich nachher in Glykokoll umwandeln. 
Dabei kann es sich um eine Zerstörung höherer Aminosäuren oder aber um einen 
Aufbau aus einfacheren Substanzen bandeln. In sonstiger Beziehung verläuft der 
Proteinstoffwechsel normal. (Journ. of Biol. Ghem. 1 0 . 353—71. Dezbr. 1911. New 
York. Mount Sinai Hospital.) H e n l e .

J. M. P n c k e lm a n n , Bestandteile und Wirkungen von Adonis vernalis. Histo
rischer Bericht über die mit Adonis vernalis und seinen Hauptbestandteilen 
Adonidin  und Adonin  — ausgeführten chemischen und pharmakologischen Unterss. 
u. über die klinischen Erfahrungen, welche man bei Verwendung der Pflanze als 
Herzmittel gemacht hat. (Sitzgsber. u. Abhdlgn. d. naturf. Ges. zu Rostock 1911. 
31 Seiten; Sep. v. Vf.) H e n l e .

C arl R oem er, Untersuchungen zur Pharmakologie des Veronals. T e i l  I. All
gemeine Symptomatologie und Dosierung. Bei subcutaner Applikation von Veronal- 
natrium  ergab sich als Dosis letalis minima für den Frosch 1,5 g pro kg, für das 
Kaninchen 0,4 g und für die Katze 0,3—0,35 g pro kg. Auf Grund der an den 
einzelnen Tierarten beobachteten Allgemeinerscheinungen zeigt das Veronal als 
Hauptwirkung eine narkotische Lähmung, welche zunächst in gleicher Weise wie 
bei den übrigen Gliedern der Alkohol- u. Chloroformgruppe verläuft. Die Herab
setzung und Ausschaltung der Schmerzsphäre erfolgt erst spät nach Aufhebung 
des Bewußtseins, die für die Morphingruppe charakteristische Erhöhung der Reflex
erregbarkeit fehlt. Dagegen treten bei Kaninchen und Katzen (nicht beim Frosch) 
namentlich bei stärkeren Vergiftungen, Krampfsymptome und wirkliche Krämpfe 
in ausgesprochener, das Vergiftungsbild charakterisierender Weise hervor.

W ird durch Ansäuern der alkal. Lsg. des Veronalnatriums das Veronal aus- 
gefällt und durch Na^COs wieder gelöst und diese Umfällung öfters wiederholt, so 
scheint die Bindung zwischen dem Veronal u. dem Na inniger zu werden, wenigstens 
gelang die Ausfüllung des Veronals aus der Lsg. dann nicht mehr so leicht. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 6 6 . 241—60. 3/11. 1911. Tübingen. Pharmak. Inst. d. 
Univ.) G ü o g e n h e im .

C. Jacobj und C. R o em er, Untersuchungen zur Pharmakologie des Veronals. 
T e i l  II. Einfluß des Veronals a u f Temperatur, Atmung und Zirkulation. (Vgl. 
vorsteh. Ref.) Die an Fröschen ausgeführten Verss. ergaben folgende Feststellungen. 
Bei intravenöser Injektion von Veroualnatrium sinkt der Blutdruck, u. zwar tritt 
bis zu einer Dosis von 0,2 g pro kg Erholung, d. li. Wiederanstieg des Blut
druckes ein, bei höheren Gaben bleibt/die Blutdrueksenkung bestehen. Das isolierte 
Froschherz zeigt bei einem Gehalt der Nährflüssigkeit an Veronalnatrium bis zu 
0,3%  keine W rkg., zwischen 0,48—0,5%  liegt die eben wirksame Konzentration, 
akute Schädigung tritt erst bei Konzentrationen über 1% ein. Bei der künstlichen 
Durchblutung mit intaktem Zentralnervensystem ist die eben wirksame Konzen
tration der Durchspülungsflüssigkeit'0,1%, 0,05% ist ohne Wrkg. Die Wrkg. be
steht in einer Gefäßerweiterung. Bei der künstlichen Durchblutung nach Zer 
Störung des Zentralnervensystems tritt gleichfalls eine Erschlaffung der Gefäße ein, 
welche eine der Veronalkonzentration entsprechende Vermehrung der Biutzufuhr
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nötig macht, wenn dev Blutdruck aut' gleicher Höhe bleiben soll. Aus diesen Be
funden ergibt sich, daß der durch wirksame Veronalgaben hervorgerufene Abstieg 
des Blutdruckes nicht durch Schädigung des Herzens bedingt ist, sondern durch 
Veränderungen am Gefäßapparat, die sowohl in einer Beeinflussung des Gefäß
nervenzentrums als in einer direkten W rkg. auf die Gefäßwand bestehen. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 6 6 . 261—95. 3/11. 1911. Tübingen. Pharmakol. Inst.)

G u g g e n h e i m .
C. Ja co b j, Untersuchungen zur Pharmakologie des Veroyials. T e i l  III. Die 

Eigenart der Veronalicirkung, eine Folge seiner spezifisch peripheren Lähmungs
wirkung a u f die Gefäßwand. Aus den Blutdruckverss. am Frosch (vgl. vorst. Ref.), 
sowie aus den Beobachtungen am W armblüter läßt sich als charakteristischer 
Grundzug der Veronalwirkung eine spezifisch eigenartige Gefäßwirkung erkennen, 
welche in einer Lähmung der kontraktilen, in der Capillarwand liegenden, viel
leicht auch in den kleinen Endarterien vorhandenen Gewebseleinente besteht. Diese 
spezifische Gefäßlähmung erklärt sowohl die im 1. Teil beschriebenen Allgemein
erscheinungen bei der Veronalvergiftung (Temperatursturz, Krämpfe, Pulsbeschleu
nigung) als auch andere von Klinikern und Toxikologen beobachteten Symptome 
und gibt eine Direktive für die Indicationen und Kontraindicationen der Veronal- 
medication, sowie für eine rationelle Behandlung von VeronalVergiftungen. (Arch. 
f. exp. Pathol. u. Pharmak. 66 . 296—312. 3/11. 1911. Tübingen. Pharmak. Inst. d. 
Univ.) G u g g e n h e im .

A. L av e ran  und D. R oudsky, Über die Wirkung des Oxazins und des Acridins 
auf die Trypanosomen. In W eiterführung der früheren Verss. (vgl. C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 153. 226; C. 1911. II. 776) gelang es, durch wiederholte (20faehe) 
Passage von Tr. Evansi durch Mäuse, welche mit 1/t  mg Oxazin vorbehandelt 
waren, ausschließlich centrosomenfreie Bakterien zu erhalten, welche diese neu
erworbene Eigenschaft auch bei mehrmaliger Passage nicht vorbehandelter Mäuse 
beibehielten. Eine größere Resistenz zeigten die Centrosomen von Tr. sudanense 
und noch mehr die von Tr. Lewisi. Acridin  besitzt eine ähnliche W rkg. auf die 
Centrosomen. Diese beruht auf einer selektiven Zerstörung dieser Zelleleinente 
durch die Gifte mit Herbeiziehung autoxydativer Prozesse. F ür das Mitwirken 
autoxydativer Prozesse spricht der Umstand, daß die Abtötung durch Oxazin nicht 
stattfindet, wenn vorher Autoxydasengifte (KCN, Alkaloide) gegeben werden. 
(C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 916—19. [13/11.* 1911].) G u g g e n h e i m .

H. G ae h lin g e r und A. T ilm a n t, Über die Gerinnsel bildende Wirkung ge
wisser Lipoide. Unter den Lipoiden, speziell unter den Lipoiden der Leber finden 
sich nach den Verss. der Vff. in Á. 1., säurebeständige Fettsäuren, die imstande 
sind, bei Injektion an Meerschweinchen Gerinnungsgebilde hervorzurufen, gleichwie 
das Ätherobaciilin von A u c l a ir , das Gerinnungsgift des Tuberkelbacillus. (C. r.
d. l’Acad. des Sciences 153. 9S2—83. [13/11* 1911].) G u g g e n h e i m .

Joseph L. M ille r  und E. M. M iller, Die W irkung von Organextrakten a u f 
den Blutdruck. Die in der L iteratur bestehenden, sich widersprechenden F est
stellungen betreffs Blutdruckwirkung der Organextrakte wurden in folgenden Verss. 
nachgeprüft. Die verschiedenen Organe wurden trocken zuerst mit absol. A., 
dann mit physiologischer NaCl-Lsg. extrahiert. Der Rückstand des Alkoholextraktes 
wurde auch in physiologischer NaCl-Lsg. aufgenommen. Je  1 ccm der Lsgg. ent
sprach 0,1 g Trockensubstanz. Mit Ausnahme der Nebenschilddrüsen, welche vom 
Ochsen stammten, wurden Hundeorgane verwendet. Die Prüfung erfolgte durch 
intravenöse Injektion am Hunde. Die E slCI-Extrakte der Nebenschilddrüse, des
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Thymus, Gehirns, K leinhirns, Rückenmarks, der Leber, der Niere, des Patikreas, 
der Prostata, des Ovarium und der Hoden gaben stets eine Blutdrucksenkung ohne 
Herzwrkg. und ohne vorhergehende Blutdrucksteigerung. Der Grad der Senkung 
war bei den verschiedenen Organen praktisch gleich groß, nur der Hodenextrakt 
besaß eine sehr geringe Wrkg. NaCl-Extrakte der M ilz gaben stets eine Blutdruck
steigerung, die gewöhnlich von einer sekundären Senkung gefolgt war. Der wss. 
Extrakt einer frischen Milz ergab nur eine Drucksenkung.

Die alkoh. Extrakte von Leber, Niere, Pankreas, Milz, Nebenschilddrüse, 
Schilddrüse, Thymus, Prostata, Ovarium und Hoden und Vorderlappen der Hypo
physe waren ohne Wrkg. auf den Blutdruck. Die Extrakte sämtlicher Nerven
gewebe enthielten ein blutdrucksenkendes Prinzip. (Journ. of Physiol. 43. 242—46. 
20/11. 1911. Chicago. Lab. f. exper. Therapie.) G u g g e n h e i m .

H. M. V ernon, Hie Wirkung homologer Alkohole und Aldehyde a u f das Schild
krötenherz. (Vgl. Journ. of Physiol. 41. 194; C. 1911. I. 244.) Wenn das Schild
krötenherz mit Methyl-, Äthyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, sekundärem 
Butyl-, tertiärem Butyl-, Isoamyl- oder tertiärem Amylalkohol, in Ringerlsg. gel., 
durchströmt wird, so werden die Herzschläge in ungefähr 10 Minuten auf ein 
bestimmtes Niveau herabgedrückt und bestehen dann für die weitere Dauer der 
Vergiftung unverändert weiter. Die Depression des Herzschlages nimmt mit 
steigender Konzentration zu, ist aber für alle Alkohole bei hohen Konzentrationen 
relativ größer als bei kleinen. Beim Auswaschen mit Ringer erholt sich das Herz 
rasch und vollständig.

Die Giftigkeit der Alkohole wächst mit dem Mol.-Gew. Die des Isoamyl
alkohols ist 23 mal so groß als die des Methylalkohols. Isopropylalkohol ist weniger 
giftig als Propyl-, Isobutyl- weniger als Butyl-, sekundärer Butyl- weniger als Iso
butyl-, tertiärer Butyl- weniger als sekundärer Butylalkohol. Die Anordnung nach der 
Giftigkeit ergibt mit einer Ausnahme (Isobutylalkohol) dieselbe Reihe wie die von 
O v e r t o n  für die Narkose der Kaulquappe gefundene. Die absoluten Differenzen 
der entsprechenden Glieder der beiden Zahlenreihen sind jedoch nicht identisch. 
Die Herzwrkg. der Alkohole entspricht nahezu dem Hämolysevermögen für rote 
Blutkörperchen.

Formaldehyd, Acet-, Propyl-, Isobutylaldehyd drücken die Herzschläge auf ein 
konstantes Niveau, das ihrer Konzentration direkt proportional ist. Nach dem 
Auswaschen der 3 letzteren Aldehyde erholt sieh das Herz ebenso schnell, jedoch 
nicht so vollständig wie bei der Alkoholvergiftung. Die relativen Giftigkeiten der 
Aldehyde sind: Propylaldehyd 1,0, Acetaldehyd 1,2, Isobutylaldehyd 1,8, Form
aldehyd 40. (Journ. of Physiol. 43. 325—42. 20/11. 1911. Oxford. Physiol. Lab.)

G u g g e n h e im .

Griirungsclieiuie und Bakteriologie.

A lfred  K och und S. Seydel, Über die Verwertung der Cellobiose als Energie
quelle bei der Stickstoffbindung durch Azotobakter. Aus Octoacetin hergestellte 
Cellobiose kann vom Azotobakter nicht direkt als Energiequelle für Vermehrung 
und Stickstoffbindung verwendet werden, wohl aber, wenn sie erst durch andere 
Bodenbakterien vorbereitend umgewandelt, wahrscheinlich hydrolysiert ist. In 
letzterem Falle wird dann die Cellobiose ebenso hoch wie Traubenzucker bei 
Bindung von N aus der L uft verwertet, da 10 mg N pro 1 g Cellobiose gebunden 
sind. Verss., die Cellobiose durch Zellase aus Weizenkleie und aus Aspergillus 
niger zu hydrolysieren und das Prod. dem Azotobakter zuzuführen, waren zunächst 
erfolglos; vermutlich hatte der Aspergillus die Cellobiose zu Oxalsäure abgebaut,
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und diese hatte bei der Sterilisationstemp. den Agar hydrolysiert, so daß letzterer 
nicht mehr wieder erstarrte. Um diesem Übelstande abzuhelfen, wurde dem Cello- 
bioseagar von vorneherein gefälltes Calciumcarbonat zugesetzt, so daß die vom 
Aspergillus niger gebildete Oxalsäure gebunden wurde. Dadurch wurde der Agar, 
als zur Abtötung des Aspergillus sterilisiert wurde, nach dem Abkühlen wieder 
starr. Als er je tzt mit Azotobakter geimpft wurde, assimilierte dieser in 14 Tagen 
2,55 mg N. Unter Berücksichtigung der Bedingungen, unter denen die Cellobiose 
hydrolysiert war, kann diese N-Menge nicht als allzu gering angesehen werden; 
es kann als erwiesen gelten, daß Azotobakter die Cellobiose nicht direkt als 
Energiequelle zur N-Bindung verwenden kann, wohl aber, wenn dieser aus Cellulose 
erhältliche Zucker durch Bodenbakterien nicht näher bestimmter A rt oder durch 
Aspergillus niger in Reinkultur hydrolysiert wird. (Zentralblatt f. Bakter. u. 
Parasitenk. II. Abt. 31. 567—70. 30/11. 1911. Göttingen. Landw.-bakteriol. Inst, 
d. Univ.) P r o s k a u e r .

A lfred  K och und S. Seydel, Versuche über den Verlauf der Stickstoffbindung 
durch Azotobakter. Die Versuche bestätigten die Fragestellung, daß für die 
Einheit verbrauchten Energiematerials in den ersten Lebenstagen einer Azotobakter
kultur viel mehr N assimiliert wird wie später, weil die N-Bindung mit der Ver
mehrung der Azotobakterzellen aufhört und nachher noch weiter Energiematerial 
zu anderen Zwecken umgesetzt wird. Deshalb geben auch schnell gewachsene 
Kulturen, die also nach wenigen Tagen besonders hohe N-Bindung zeigen, die 
größte N-Bindung pro Einheit Dextrose. Dieses Resultat ermöglicht eine rationellere 
und billigere Ausnutzung der Luft-N-Bindung durch Bakterien in der landwirt
schaftlichen Praxis herbeizuführen, sobald ein Mittel gefunden wird, durch das die 
Azotobakterzellen gezwungen würden, sich immer weiter zu vermehren, bis das 
ganze zur Verfügung stehende Energiematerial verbraucht ist. (Zentralblatt f. 
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 570—77. 30/11. 1911. Göttingen. Landw .-bak
teriol. Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

R. Goupil, Untersuchungen über den Amylomyces Rouxii. Das Charakteristische 
der durch den Amylomyces Rouxii hervorgerufenen Gärung ist eine beträchtliche
B. von Bernsteinsäure. Die Menge dieser S. kann mit beendigter Gärung 6 %  des 
verbrauchten Zuckers erreichen, zu Beginn der Gärung sogar 25%  des verbrauchten 
Zuckers übersteigen. Das Maximum an S. ist am 4.—5. Tage nach erfolgter Aus- 
säung der Amylomycee erreicht, wenn kaum Vs des sich bildenden A. vorhanden 
ist. Die B. der Bornsteinsäure vollzieht sich parallel mit dem W achstum des 
Amylomyces. Die Amylomyceskultur geht im besten Falle nicht über 4 g Gesamt
säure pro 1 hinaus; diese Gesamtsäure enthält außer Bernsteinsäure 0,35—0,40 g 
Essigsäure -f- Buttersäure. Oxalsäure und Milchsäure entstehen nicht. — Am 
günstigsten für die B. der Bernsteinsäure ist eine neutrale Rk. zu Beginn der 
Gärung; die Ausbeute und das Wachstum nehmen mit steigender Acidität ab. 
Lüftung ist von günstigem Einfluß auf die Säurebildung. Die Zuckerart übt 
dagegen einen Einfluß auf die B. der Bemsteinsäure nicht aus, ebenso ist letztere 
nicht abhängig von der Menge an N-Nahrung, indessen scheint ein Konzentrations
optimum an N-Nahrung zu bestehen. — Ersetzt man endlich unter einer vollständig 
entwickelten Amylomycee die vergorene Fl. durch eine frische, N-haltige oder 
N-freie Zuckerlsg., so vollzieht sich die B. von A. in normaler Weise, aber ohne 
nennenswerte B. von Bernsteinsäure. Die Amylomycee scheint unter diesen Be
dingungen kein neues Gewebe zu bilden. (C. r. d. l’Acad. des scienees 153. 1172 
bis 1174. [4/12.* 1911].) D ü s t e r b e h n .
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R obert, Einfluß des Calciums a u f die Entwicklung und mineralische Zusammen
setzung des Aspergillus niger. Verss. mit absolut Ca-freier RAULINscher Nährlsg., 
der wachsende Mengen von Calciumsulfat zugesetzt wurden, haben folgendes 
ergeben. Das Ca scheint ohne Einfluß auf die Entw. des Aspergillus niger zu 
sein oder doch nur in einer außerordentlich geringen, unter 1/20 mg liegenden 
Meuge zu wirken. Der Aspergillus fixiert immerhin das Ca, und zwar vollständig, 
wenn es sich um kleine, teilweise, wenn es sich um größere Mengen handelt. Die 
Gewichtszunahme, welche man im letzteren Falle konstatiert, scheint lediglich das 
Resultat der Fixierung dieser Ca-Menge zu sein. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
1 5 3 . 1175—77. [4/12.* 1911].) D ü s t e r b e h n .

M. J a v i l l ie r  und B. Sauton, Ist das Eisen für die Bildung der Conidien des 
Aspergillus niger unentbehrlich? (Vgl. B e e t e  a n d  und J a v i l l i e r ,  C. r. d. l’Acad. 
des Sciences 152 . 1337; C. 1911. II. 155.) In  Ggw. von Zinksulfat (1:100000) und 
bei Abwesenheit von FeS04 bilden sich selbst nach 4 Tagen keine Sporen. Bei 
Abwesenheit von ZnS04 und in Ggw. von FeS 0 4 (1:100000) entstehen nach 
2 Tagen schwarze Conidien. Bei Abwesenheit der beiden Sulfate bildet das 
Myeelium, welches hier noch dünner als in den beiden vorhergehenden Fällen ist, 
mindestens ebenso rasch Sporen, als in Ggw. von FeS 04. In  Ggw. von Zn und 
Fe entwickelt sich der Aspergillus normal und treibt am 4. Tage Sporen. — Diese 
Ergebnisse bestätigen also die Beobachtungen von SAUTON, wonach bei Abwesen
heit von Fe und Ggw. relativ größerer Mengen von Zn der Aspergillus keine 
Conidien hervorbringt. Dieselben beweisen ferner, daß das Zn dasjenige Element 
ist, welches die Sporenbildung verhindert, und daß das Fe zur B. der Conidien 
und deren Färbung nicht unentbehrlich ist. — Die sich nach R a u l i n  bei Ab
wesenheit von Fe in der Aspergilluskultur bildende, in Ggw. von Fe aber nicht 
auftretende Substanz (HCNS?), welche mit FeCI3 Rotfärbung erzeugt, entsteht 
gleichfalls nicht, wenn Zn fehlt. Diese Substanz kann also nur in Ggw. von Zn 
auftreten. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 1 5 3 . 1177—SO. [4/12.* 1911].) D ü s t e r b e h n .

P. A. D angeard , Über die Schwefelbaktericn (Sulfuraires). (Vgl. E n g e lm a n n ,  
Bot. Ztg. 1SSS.) Die untersuchten Bakterien sind teils marine, teils Süßwasser- 
bakterien; sie zeigen unter der sphärischen Form Stäbchen-, Vibrio- und Spirillen
form; der Durchmesser ist teils kleiner als 1 p, teils steigt er bis 3 p . Alle diese 
verschiedenartigen Bakterien verhalten sich in physiologischer Hinsicht genau gleich: 
Unter der Eiuw. des Spektrums fixieren sie sich an der Wand und lassen zwei 
rote Linien hervortreten, u  und ß ,  letztere verdoppelt sich w’ieder zu 2 Linien; 
u  liegt gegen 7. 780—790, ß  gegen /. 820—840. Das Bakteriopurpurin zeigt Ab
sorptionsbanden, welche in ihrer Lage den Linien u  und ß  entsprechen, aber 
breiter sind. Der Farbstoff w'ird aber durch die gleichen roten und infraroten 
Strahlen entfärbt, welche die Entw. und Fixierung der Bakterien hervorrufen. (C. r. 
d. l’Aead. des Sciences 15 3 . 963—64. [13/11.* 1911J.) B l o c h .

Hygiene untl Nahrungsmittelcliemie.

E d w in  M. Chance, Die Untersuchung und physiologische Wirfomg der L uft in 
Bergwerken mit Betrachtungen über die Verwendung von Atemapparaten. Besprechung 
der in Bergwerken obwaltenden atmosphärischen Bedingungen, der verschiedenen 
analytischen Methoden zur Unters, von Bergwerksluft, der Wrkgg. der einschlägigen 
Gase auf den menschlichen Organismus und der an einen guten Atemapp. zu 
stellenden Anforderungen. (Journ. Franklin Inst. 172. 461—94. Nov. 1911.) H e n l e .
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Franz Ballner und Kurt Kitter von Stockert, Einige Bemerkungen über 
Trockenmilch. Es sollte mittels des Komplementbindungsverf. festgestellt werden, 
ob die Eiweißstoffe der Milch bei der Herst. der Trockenmilch eine Veränderung 
erleiden. Zu den Verss. wurde das Milchpulver „Gallak“ von Gr. HAMBURGER in 
Wien verwendet. Es zeigte sich, daß die zur Erzeugung von Trockenmilch er
forderlichen hohen Tempp. keine solchen Veränderungen der Eiweißkörper hervor
rufen, die durch das angegebene Verf. nacbgewiesen werden könnten; die Eiweiß
körper der Trockenmilch verhalten sich hierbei ganz wie jene der nativen Milch. 
(Vgl. S t r u n k ,  Veröff. a. d. Geb. d. Militärsauitätswesens Heft 41. Tl. 3. 13; C. 
1909. II. 1002.) (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 648—51. 1/12. 
[24/10.] 1911. Innsbruck. Hyg. Inst, der K. K. Univ.) R ü h l e .

W. Henneberg, Trockene oder flüssige Yoghurtpräparate'i Die Prüfung von 
8 verschiedenen Trockenyoghurtpräparaten ergab die gänzliche W ertlosigkeit der
selben. Der typische Yoghurtpilz fehlte in allen Proben. Es empfiehlt sich daher, 
nur frische Kulturen zu verwenden. (Ztschr. f. Spiritusindustrie 34. 556. 16/11. 1911. 
Berlin. Techniseh-wissensehaftl. Lab. des Inst, für Gärungsgewerbe.) K e m p e .

M. Hohenadel, Kefyr und Yoghurt. Vf. gibt zunächst einen Überblick über 
die vergorenen Milchpräparate, beschreibt sodann die bei der B. des Kefyrs mit
wirkenden Bakterien und die Herst. des Getränkes aus frischer K ultur und aus 
Kefyrtroekenferraent. Als Gärungsoptimum ist 20—25° einzuhalten. Der Milch
zucker der Milch wird zerlegt in Milchsäure, Kohlensäure und A. (ca. 0,2%), das 
Casein fällt feinfloekig aus, wird durch die Milchsäure aufgeschlossen und dadurch 
leichter verdaulich. Vf. schildert dann ausführlich die therapeutische W rkg. des 
Kefyrs. — Yoghurt wird ähnlich wie Kefyr hergestellt, bei ihm liegt das Gärungs
optimum bei 45°. Durch die Gärung entsteht hauptsächlich Milchsäure, weniger 
C02 und A. Nachstehende Tabelle bringt einen Vergleich der Zus. von Kefyr u. 
Yoghurt mit Kuhmilch, Frauenmilch und Kumiß:

Kuhmilch Frauen
milch Kumiß Kefyr Yoghurt

Lactocasein............................... 2,88 0,80 0,80 2,98 2,70
L ac to a lb u m iu .......................... 0,51 1,21 0,30 0,28 0,98
Peptone und Albumosen . . — 1,04 0,05 3,75
F ett.............................................. 3,68 3,74 1,12 3,10 7,20
Milchzucker............................... 4,94 4,94 0,39 2,78 9,40
M in e ra ls to ffe .......................... 0,72 0,72 0,33 0,79 1,38
Alkohol .................................... — — 3,19 0,20 0,02
M ilch säu re ............................... — — 0,96 0,81 0,80

Auch für Yoghurt werden die therapeutischen Anwendungsmöglichkeiten an
gegeben. — Yoghurttabletten. Die Tabletten bestehen aus dem Yoghurttrocken
ferment in lebenskräftiger Form, sind fertig zum Genuß u. haben eine Haltbarkeit 
bis zu einem Jahre. Ihre Wrkg. ist dieselbe wie des Yoghurts, nämlich Desinfektion 
des Darmes und dadurch Verhinderung der Darmfäulnis, Vermeidung belästigender 
Darmgärungen und -blähungen und anderes mehr. Beigegeben sind klinische Be
richte über Verwendung am Krankenbett. Die hauptsächlichste Literatur über 
Kefyr und Yoghurt ist angefügt. (Pharm. Zentralhalle 52. 1337—43. 14/12. 1371 
bis 1378. 21/12. 1401—4. 28/12. 1911.) G rim m e .

F. W. J. Boekhout und J. J. Ott de Vries, Über den Einfluß pathologischer 
Milch a u f die Käsefabrikation. Verss. ergaben, daß, bei gebräuchlicher Arbeits
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weise, durch Zusatz von 10°/o Mastitismilch zur Misehmilch keineswegs Blähung im 
Käse entstehen muß.

Der normale Gehalt an Leukocyten schwankt zwischen 0,1 u. 0,55 % 0; es muß 
die Unters, der einzelnen Viertel schon stattfinden, wenn das Maximum von 0,55 
■überschritten wird. In allen Fällen, wo eine hohe Katalasezahl erhalten wurde, 
zeigte sich der Leukocytengehalt gleichfalls hoch, u. umgekehrt Katalaseprobe und 
Leukocytenprobe gehen hier völlig parallel (nur eine Kuh machte hierin eine Aus
nahme). Bei einer Säurezahl irgend einer Milch unter der normalen (17—231/10-n. 
pro 100 ccm Milch) muß darauf gerechnet werden, daß Mastitis vorliegen kann; in 
den Vierteln mit Mastitis sind die Zahlen weit unter die n. gesunken u. bewegen 
sich für diese Fälle zwischen —1 und 12 ccm. — Die Ggw. von Streptokokken in 
.der steril gemolkenen Milch aus den einzelnen Vierteln schließt nicht in sich, daß 
diese Viertel durch Mastitis erkrankt sind; die Frage bleibt unentschieden, ob 
.diese Bakterien nicht virulent sind, oder ob das Tier schon immum dagegen ge
worden ist.

Im allgemeinen kann aus denVerss. geschlossen werden, daß für die praktische 
Unters, der Milchkühe die Katalase- und die Tp.OMMSDORFFsehe Leukocytenprobe 
als von größter Bedeutung zu betrachten sind, namentlich die letztere wegen ihrer 
Einfachheit, aber unter der Voraussetzung, daß die Milch aus jedem Viertel für 
sich untersucht wird. (Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 31. 559—67. 
30/11. 1911. Hoorn [Holland], Bakteriol. Abtlg. der landwirtschaft. Vers.-Station.)

PROSKAUER.
W. van Dam, Über die Konsistenz der Käsemasse bei Kdamerlcäsen. Auf phy- 

sykalisch-chemischem Wege weist Vf. nach, daß das Casein eine gewisse Menge 
Milchsäure zu binden vermag unter B. von Caseinlactat, u. zwar verbindet es sich 
mit 4,25% seines Gewichtes an Milchsäure. Das Salz wird durch W . stark hydro
lysiert; die Hydrolyse gibt sieh durch mehr oder weniger starke Opalescenz kund. 
Die Bindung einer solchen Milchsäuremenge erklärt die früher gefundene niedrige 
Acidität der Edamerkäse. Es liegt kein Grund vor zwischen Caseinmono- und -di- 
lactat zu unterscheiden; wahrscheinlich ist in der Milch ein Calciumphosphocaseinat 
gelöst ( H a m m :a r s te s ) .

Die mehr oder weniger starke Quellung der Käsemasse beim Vermischen mit 
Milchsäure und 5% Kochsalz ist eine Funktion der H-Ionenkonzentration. Bei 
niedrigem Gehalt an H-Ionen quillt die M. stark, bei höherem Gehalt nur wenig 
auf. Aus den für diese Funktion gezeichneten Kurven ist zu ersehen, daß bei einer 
H-Ionenkonz. von 1 4 1,1 X  10~6 n. die Löslichkeit u. die damit gepaarte Quellung 
des Käsestoffes nur noch gering ist, u. dies ist eben die Konzentration, bei welcher 
die Käsemasse der bereiteten Käse anfängt, hart und spröde, nicht geschmeidig zu 
werden. Bei den H-Ionenmessungen in Käsen wurde bei Konzentrationen von 
0,70 ä 0,95 X  IO-6  n. immer ein vorzüglicher, homogener Teig gefunden. Der 
Käsefehler „Kurz“ ist als eine typische, kolloidchemische.:Erscheinung zu betrachten: 
das ungenügende Quellen des Phospholactocaseinats unter dem Einfluß von NaCl 
und H-Ionen.

Es wurde weiter der Einfluß deENaCl-Konzentration u. der Käsefeuchtigkeit auf 
die Quellung des Teiges untersucht. Hierbei wurde festgestellt, daß die maximale 
Quellung eintritt bei derjenigen Konzentration, welche man in der Paxis als n. 
findet, nämlich ± 5 % . Bei niedrigem und höherem Gehalt nimmt die Quellbarkeit 
ab. Aus der für diese Funktion gefundenen Kurve war sogleich die Ursache des 
Auftretens des sog. „Salzrandes“ bei Edamerkäsen herzuleiten. Bei 10—15% NaCl 
in  der Käsemasse ist vom Aufquellen des Caseins nicht mehr die Bede. Auch 
diese Erscheinung ist also als eine kolloidchemische und nicht, wie man früher 
meinte, als eine bakteriologische zu betrachten. — Die B. einer zu dicken Rinde
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erklärt sich ebenfalls einfach durch die Eigenschaft von Gels, beim Eintrocknen 
eine hornartige Substanz zu hinterlassen.

Von der Voraussetzung ausgehend, daß in einzelnen Fällen die zu hohe Acidität 
der Käsemasse vielleicht dem ungenügenden Neutralisationsverm ögen der durch L ab  
aus der M ilch gefällten Bestandteile zuzuschreiben wäre, wurde ein Verf. ausgearbeitet, 
um diese Größe genau zu bestimmen. Für die Milch einzelner Kühe wurden deut
liche Unterschiede in dieser Hinsicht gefunden. Beim Verkäsen dieser Milch stellte 
sich aber heraus, daß die gefundene Acidität der Käsemasse keineswegs dem 
Neutralisationsvermögen umgekehrt proportional ausfiel, wie man hätte erwarten 
können, wenn letzterer Größe eine überwiegende Rolle zukäme in dem Neutralisations
prozeß, der sich im Käse abspielt. Diese tritt aber ganz in den Hintergrund gegen
über dem Einfluß der Differenz im Feuchtigkeitsgehalte des Bruches. Daß man 
bei früheren Unterss. aus kalkarmer Milch kurze Käse herstellte, ist nicht dem ge
ringeren Neutralisationsvermögen solcher Milch zuzuschreiben, sondern dem Um
stande, daß Mangel an Ca-Salzen das Festhalten von viel Molke zur Folge hat, 
infolgedessen ein saurer Käse entsteht. Auch der Gehalt an Milchzucker der Milch 
spielt eine wichtige Rolle.

Über die Verss. zur Best. der verschiedenen Faktoren, die den Feuchtigkeits
gehalt der Käsemasse beherrschen, wird Vf. später noch berichten. Schließlich legt 
Vf. noch dar, welche Vorstellung man sich auf Grund der neuesten pbysikal.-chem. 
Unterss. von den Vorgängen bei der Reifung der Hartkäse zu machen hat; es 
werden Verss. mitgeteilt zur Widerlegung der Auffassung, daß die Peptonisation 
des Caseins der Wrkg. peptonisierender Bakterien zuzuschreiben sei. (Zentralblatt 
f. Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 32. 1—40. 5/12. 1911. Hoorn [HollandJ. Reichs- 
landw. Vers.-Stat.) P e o s k a u e r .

K. Lendrich und E. E. Nottbohm, B eitrag  zu r K enntn is ausläyidischer K önige. 
(1. Mitteilung.) Es werden die Ergebnisse der Unters, von 63 Honigproben, die 
aus Originalpackungen entnommen wurden, angegeben; die Honige stammen aus 
Frankreich (2), Italien (1), Hawaii (7), Californien (8), Mexiko (4), Jamaica (9), Haiti 
(2), St. Domingo (5), Peru (7), Chile (14), Australien (4). Der W a s s e rg e h a l t  
schwankte zwischen 14,59 und 21,34%, im Mittel betrug er 18,26%; nur 6 Proben 
enthielten über 20% W. Der A s c h e n g e h a l t  lag zwischen 0,05 und 0,63%, im 
Mittel bei 0,29% (bei Hawaiihonigen im Mittel 0,38%). Gehalt an K o c h s a lz  
wurde bei Honigen aus Italien, Californien, Jamaica, St. Domingo und Peru nur 
in einzelnen Fällen in Mengen von 0,02—0,25%, bei Hawaiihonigen aber stets in 
Mengen von 0 ,35-0 ,42%  gefunden; in den ersten Fällen scheint es sich um 
zufällige Verunreinigungen zu handeln, bei den Hawaiihonigen scheint der NaCl- 
Gehalt in ursächlichem Zusammenhänge mit der Produktion zu stehen, eine hin
reichende Erklärung ist dafür indes nicht zu geben. Der Gehalt an G e s a m ts ä u re  
entsprach 0,6—5,9, im Mittel 2,30 ccm n. Lauge für 100 g Honig (bei Hawaii
honigen 0,60—1,50, im Mittel 0,86 ccm n. Lauge für 100 g Honig). Der Gehalt 
an I n v e r tz u c k e r  und S a c c h a ro s e  lag zwischen 69,60 und 81,56, im Mittel bei 
75,42%, bezw. 0,04 und 5,36, im Mittel 1,480/0. Der N ic h tz u c k e r  lag zwischen 
0,94 und 8,86, im Mittel bei 4,65%, das Mittel war bei Hawaiihonigen 1,51%, bei 
den Honigen der anderen Länder 3% und mehr. An N -S u b s ta n z  wurden 0,12 
bis 1,07%, im Mittel 0,38% gefunden; bei sämtlichen Hawaiihonigen lag der Mittel
wert hierfür unter 0,25%. Mit Ausnahme zweier Honige, die keine Abscheidung, 
sondern nur eine Trübung gaben, schwankte die bei der Rk. nach L üN D  erhaltene 
Menge Nd. zwischen 0,10 und 3,6 ccm, sie betrug im Mittel 0,96 ccm. Ein gewisser 
Zusammenhang zwischen Gesamt-N-Gehalt und der Menge der Fällung nach L u n d  
ist vorhanden.

XVI. 1. 29
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Nur e in e r  der untersuchten Honige gab eine positive Rk. nach F i e h e ;  da er 
eine ungewöhnlich dunkle Färbung aufwies und keine Diastase mehr enthielt, war 
er sicher übermäßig erhitzt worden. Die Unterss. der VIT. ergaben, daß aus den 
meisten Ländern Honige kommen, die in chemischer Beziehung als r e in e  Honige 
anzusprechen sind. Eine Ausnahme machen nur wenige Honige, insbesondere 
Hawaiihonige, deren Gehalte an S., Nichtzucker und N-Substanz (s. o.) außer
gewöhnlich niedrig sind, während der Aschengehalt außergewöhnlich hoch ist 
infolge des Gehaltes an NaCl. (Vgl. R a u m e r ,  sowie K l a s s e r t ,  Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 17. 115 und 126; C. 1909. I. 1044; R e i n h a r d t ,  Ztschr. 
f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 20 . 113; C. 1910. II. 916; R i e c h e n ,  Ztschr. f. 
Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 21. 216; C. 1911. I. 1251.) (Ztschr. f. Unters. 
Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 633 —43. 1/12. [28/10.] 1911. Hamburg. Hyg. Inst.)

R ü h l e .
L. R osenthaler, Über die M utarotation  des H onigs. Die Unterss. ergeben, 

daß die Best. der Mutarotation für die Honigunters. keinen Vorteil zu gewähren 
scheint. (Ztschr. f. Unters. Nahrgs.- u. Genußmittel 22. 644—47. 1/12. [28/10.] 1911. 
Straßburg i. E. Pharmaz. Inst. d. Univ.) R ü h l e .

Pharmazeutische Chemie.

P. Siedler, Über die Bestim m ung des Schmelzpunktes von Fetten und fett- 
ähnlichen Stoffen nach JD. A . B . V. Vf. legt dar, daß ein scharfer F. nach der 
Vorschrift des neuen deutschen Arzneibuches nicht erhalten werden kann. Er 
bestimmte unter Benutzung der vorgeschriebenen U-Capillare bei einer Reihe von 
Fetten und fettähnlichen Körpern den Anfangs- und Endpunkt des Schmelzens, 
den Schnellpunkt, d. i. der Punkt, an welchem beim Erwärmen der Niveauausgleich 
des Fettes in der ungleichmäßig gefüllten U-Capillare beginnt, sowie den Fall
punkt, d. i. der Punkt, bei welchem das Fettsäulchen in dem einen Schenkel der 
nur einseitig beschickten U-Capillare herabzugleiten beginnt. (Pharmaz. Ztg. 56. 
1002—3. 13/12. 1911. Zehlendorf.) D ü STERBEHN.

In gen lath , Z u r Bestim m ung des Schmelzpunktes van Fetten un d  fettähnlichen 
Substanzen nach D . A .-B . V. Vf. gibt W inke zur zweckmäßigen Aufbewahrung 
und Füllung der U 'f°rm’gen Capillaren. (Pharmaz. Ztg. 56. 1039. 27/12. 1911.)

G r im m e .
Marc B ridel, Über den F irtfluß des Alkoholgehaltes un d  der Darstellungsweise  

(M aceration u n d P erkola tim ) a u f  den Gehalt der aus einer nicht vergorenen Wurzel 
bereiteten E n zia n tin k tu r an  ursprünglichen Bestandteilen. Vf. hat die Erfahrungen, 
welche er in Gemeinschaft mit BOURQUELOT (S. 88) beim Studium der Einw. des 
Emulsins auf Gentiopikrin in Ggw. von A. gesammelt hat, für die Darst. von 
Enziantinktur verwertet, indem er eine solche Tinktur teils durch Maceration mit 
95°/0ig. A., teils durch Perkolation mit 60°/oig- A. bereitete und beide Tinkturen 
alsdann auf ihren Gehalt an Gentiopikrin und Kohlenhydraten prüfte. Als Aus
gangsmaterial diente dasselbe W urzelpulver, welches vom Vf. kürzlich (Journ. 
Pharm, et Chim. [7] 3. 292; C. 1911. II. 292) zur Herst. der durch k. und h. Ma
ceration mittels 60%ig. A. bereiteten Enziantinkturen verwendet worden war. Die 
Ergebnisse waren folgende. Man kann eine Enziantinktur, welche noch etwa 0,8°/0 
Gentiopikrin enthält, auch ohne Anwendung von Wärme entweder durch Maceration 
mit 950/Oig. A- oder durch Perkolation mit 60°/0ig. A. gewinnen. Der Gentio- 
pikringehalt der beiden Tinkturen ist nahezu der gleiche, dagegen enthält die mit 
95°/0ig. A. bereitete T inktur wegen der Schwerlöslichkeit der Kohlenhydrate in
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starkem A. von diesen etwa viermal weniger als die durch Perkolation bereitete. 
Die Perkolation mit 60°/0ig. A. ist daher der Maeeration mit 95%ig. A. vorzuziehen. 
— Die durch k. Maeeration mit 60%ig- A. bereitete Tinktur enthält bekanntlich 
(1. c.) fast kein Gentiopikrin mehr. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4. 545-—52.16/12. 1911.)

D ü s t e r b e h n .
Pierre Lemeland, D a s B elladonnapulver des H andels. Die offizinelle Droge 

des Codex besteht aus den Blättern der blühenden Pflanze Atropa belladonna. 
Vf. beschreibt das mkr. Aussehen des reinen Blätterpulvers, sowie dasjenige der 
Handelsware, welche neben den Blättern auch Früchte und Blüten enthält, und 
dasjenige des Pulvers einer häufigen Verfälschung der Belladonnadroge, der Ailantus- 
blätter. Das Pulver der letzteren ist leicht u. a. durch die Ggw. der einzelligen, 
starren Haare zu erkennen, während die Haare der Belladonnablätter in dem 
g e s ie b te n  Pulver fehlen. 3 Figuren im Text geben das mkr. Bild der beiden 
Belladonnapuiver und des Ailantuspulvers wieder. (Journ. Pharm, et Chim. [7] 4.
552 -  57. 16/12. 1911.) D ü s t e r b e h n .

Dibromdihydrozimtsäureborneolester. Der Dibromdihydrozimtsäureborneol- 
ester, C6H5-CHBr-CHBr-COOC10H17, erhalten durch Bromieren des Zimtsäure- 
borueolesters, bildet ein weißes, fast geruch- und geschmackloses Krystallpulver,
F. ca. 75°, uni. in W., 11. in h. A., Ä., Chlf. Soll die üblichen Baldrianpräparate
ersetzen. (Apoth.-Ztg. 26. 1057. 20/12. 1911.) D ü s t e r b e h n .

D. Schenk, Über L iquor A lu m in ii acetici. Vf. hat bei einer Nachprüfung der 
vom neuen Arzneibuch vorgeschriebenen Darstellungsweise festgestellt, daß die 
Umsetzung zwischen Aluminiumsulfat und CaC03:

Al2(SO<)3 +  3 CaC03 +  211,0 == A12(0H)4C03 +  3CaS04 +  2CO*

nicht ganz quantitativ verläuft, so daß der fertige Liquor stets etwas freies Al^SO,,^ 
neben etwas gel. CaS04 enthält. Vf. ist aber der Ansicht, daß die Arzneibuch- 
vorsehrift eine gute Handhabe zur Herst. einer haltbaren essigsauren Tonerdelsg. 
bietet, wenn man reine Ausgangsmaterialien wählt und die Zus. des Aluminium
sulfats kennt. Die Reinheitsprüfungen sind zu erweitern und auf Ca, bezw. Cal
ciumacetat auszudehnen. Das Gelatinieren des Liquors scheint übrigens weniger 
durch einen Gehalt an Calciumacetat, als durch einen solchen von Eisensalzen 
hervorgerufen zu werden. (Apoth.-Ztg. 26. 1056— 57. 20/12. 1911. Crefeld.)

D ü s t e r b e h n .

Mineralogische und geologische Chemie.

U. Panichi, Über Mineralienvorkommen in  T iriol (P rov in z Catansaro). Vorher 
nicht beobachtete M ineralien. Vf. beschreibt a) M csolith , einen Zeolithen der Zus. 
Si02 45,08, A120 3 24,86, CaO 8,76, Na20  6,02 und II20  14,25%, b) P reh n it, den 
gewöhnlichen Begleiter des Epidots; die Formen ¡001}, (010|, {110J wurden beob
achtet, c) B ra n d is it, allerdings etwas verändert, der Zus. Si02 22,83, A120 3 43,20, 
Fe.,0, 5,38, MgO 21,78, CaO 2,53 und Glühverlust 3,29%. d) F assa it, früher für 
Epidot gehalten, grüne Krystalle; beobachtete Formen: a {100J b {010} cjOOlj m jllO j 
z|02l[ o ¡221J ( s j l l l j )  (A {331}). (Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 20 . II. 518 
bis 523. 5/11. 1911.) RoTH-Cöthen.

A. Müntz und E. Laine, D er Kohlensäuregehalt in  der L u f t der antarktischen  
Legionen. Die fraglichen Luftproben wurden auf der CHA RCOTschen Südpolar-

29*
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expedition zwischen 64° 49' und 70° 05' südlicher Breite genommen. Die Unters, 
derselben durch die Vff. ergab einen Kohlensäuregehalt von 1,447—2,553 Vol. pro 
10000 Vol. Luft, im Mittel 2,0524 Vol. Die geringsten C02-Mengen (1,447 und 
1,702 Vol.) wurden bei 69° 30' u. 70° 05' gefunden. In den antarktischen Regionen 
bewegte sieh die Temp. des Meerwassers zwischen -j-1 u. — 2°; in der Regel lag 
sie unter 0°. Die Dissoziationstension der Dicarbonate des Meerwassers ist hier 
also beträchtlich herabgesetzt. Diese Befunde bestätigen die Theorie von Th. 
SCHLOESING vom Austausch der C02 zwischen dem Meerwasser und der Luft und 
zeigen auBerdem, daß die Luftströmung nicht stark genug ist, um eine gleich
mäßige Verteilung der C02 in der Erdatmosphäre herbeizuführen, im Gegensatz zu 
der Annahme von G a y - L u s s a c  und R e i s e t .  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 
1116—19. [4/12.* 19H J.)  D ü s t e k b e h n .

S. Kinoshita, S. Nishikawa und S. Ono, Über den B etrag der in  der Atm o
sphäre anwesenden radioaktiven Produkte. Die Vff. aktivierten negativ geladene 
Drähte und bestimmten die Abfallkurve der so erhaltenen Aktivitäten, die auf 
R adiu m  A  und Thorium  A  schließen ließ. Die relativen Verhältnisse der Mengen 
der Ra- u. Th-Ndd. erwiesen sich nicht als konstant, sondern waren von der Höhe 
abhängig, in der der Draht exponiert wurde. Die Zahl der pro Sekunde auf der 
Längeneinheit des Drahtes abgeschiedenen Radium A-Teilchen hat nach einer von 
den Vff. gegebenen Theorie einen bestimmten Wert, der von der Beweglichkeit der 
Teilchen, der Höhe des Drahtes über dem Boden und seiner Ladung pro Längen
einheit abhängt, dagegen unabhängig ist von der Geschwindigkeit des Windes, 
vorausgesetzt, daß seine Komponente senkrecht zur Längsrichtung des Drahtes 
einen bestimmten Minimal wert überschreitet. Nimmt man an, daß die Beweglich
keit' der Ra A-Teilchen konstant ( =  1,3) ist, so ist der Durchschnittsbetrag der 
A tm o s p h ä re  v o n  T o k io  an R adium em anation  ca. 5 X  10-12 Curie pro cbm. 
Der Betrag der Radiumemanation verhält sich zu dem der Thorem anation  (unter 
der Voraussetzung, daß der Betrag der Thoremanation pro Vol.-Einheit in gleichen 
Höhen derselbe ist) wie 13 000 : 1 in Höhen von ca. 6,5 m und wie 6500 : 1 in 
der Höhe von 1,5 m. Abnahme des Luftdrucks scheint die radioaktiven Abschei
dungen zu vermehren. (Philos. Magazine [6] 22. 821—40. Dez. [Juni] 1911. Tokio. 
Phys. Lab. d. Univ.) B u g g e .

C. Porlezza und G. Norzi, Neue Untersuchungen über die Gase der borhaltigen 
Soffionen von Larderello. (Vgl. Atti R. Aecad. dei Lineei, Roma [5] 20 . I. 932;
C. 1911. II. 1264.) Die nach bekannten Methoden ausgeführte Analyse der G ase 
ergab folgende Resultate: K o h le n s ä u re  92,2°/0, S c h w e fe lW a s s e rs to f f  2,00%, 
M e th a n  1,78%, W a s s e r s to f f  2,45% , S a u e r s to f f  0,18% . S t ic k s to f f  1,35%, 
A rg o n  0,0245%, H e liu m  0,0155%. N eo n , K r y p to n  u. X en o n  konnten nicht 
nachgewiesen werden. Der Gehalt eines cbm Gases an Radium em anation  wurde 
zu ca. 4,813 X  10—7 cmm gefunden, eine Menge, die sich im Gleichgewicht mit 
8,02 X  10-6  g Radium befinden würde. (Atti R. Accad. dei Lineei, Roma [5] 20. 
H . 338-42 . [1/10. 1911].) B u g g e .

Analytische Chemie.

Alfred C. Egerton, H ofm anns M ethode der Dam pfdichtebestim m ung. Um die 
der Anwendung des HoFMANNschen Verf. so sehr im Wege stehende lästige 
Reinigung des Barometerrohres und des Quecksilbers zu vermeiden, läßt man das 
am oberen Ende in eine durch einen passend gedichteten Hahn verschlossene
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Capillare auslaufende Barometerrohr mit einem Niveaugefäß kommunizieren. Nach 
beendeter Ablesung stellt man die während des Vers. durch einen Quetschhahn 
unterbrochene Kommunikation her und treibt den vorhandenen Dampf durch den 
geöffneten Hahn hinaus. Der App. gestattet zugleich eine einfache Korrektur der 
Quecksilberausdehnung. (Chem. News 104. 259—60. 1/12. 1911. Woolwich. Koyal 
Military Acad.) F r a n z .

H. Kinder, Über die Schwefelbestimmung in  Roheisen und Stahl. F ür Eisen
hütten empfiehlt sich besonders das Verf. von V o l h a r d , nach welchem aus einer 
Lsg. von K J mit KM n04 (Wirkungswert bestimmt mit Natriumoxalat) in saurer 
Fl. Jod freigemacht, das dann mit einer Thiosulfatlsg. titrimetrisch bestimmt wird 
unter Anwendung von 1. Stärke als Indicator. — Einstellung der Permanganatlsg. 
auf Thiosulfatlsg.: Je  10 ccm einer Jodkaliumlsg. (30 g K J -\~ 10 g NaHC03 auf 
1 1 verd.) wurden mit 25 ccm H ,S 04 (1 : 3) angesäuert und eine genau gemessene 
Menge (etwa 10 ccm) Permanganatlsg. unter Umschwenken zugesetzt; das aus
geschiedene Jod wurde alsdann mit einer Thiosulfatlsg. vortitriert, kurz vor dem 
Verschwinden der Gelbfärbung mit 2 ccm Stärkelsg. versetzt und hierauf bis zum 
Verschwinden der Blaufärbung mit der Thiosulfatlsg. zu Ende titriert; durch einige 
Tropfen Permanganatlsg. wurde hierauf die Blaufärbung wieder bervorgerufen. 
Die Thiosulfatlsg. wurde dann so verd., daß 1 ccm derselben 1 ccm der P er
manganatlsg. entspricht. Der W irkungswert der Thiosulfatlsg. wurde zur Kontrolle 
mit Kaliumbromat und Kaliumbiehromat unter Zuhilfenahme von Jodkaliumlsg. 
festgestellt und mit dem Permanganattiter übereinstimmend gefunden.

A u s f ü h ru n g  d e r  B e s tim m u n g . Man löst 5 g Späne in einem der ge
bräuchlichen S-Best.-Apparate unter Erwärmen mit 100 ccm HCl (D. 1,19), befreit 
die entwickelten Gase zunächst in einer mit wenig W. gefüllten Vorlage von der 
Hauptmenge der mitdestillierten HCl, läßt sie in  eine Waschflasche gelangen, die 
mit 50 ccm einer ammoniakalischen Cadmiumchloridlsg. (20 g CdCl3 +  400 ccm 
HjO und 600 ccm NH3, D. 0,96) beschickt ist, filtriert das ausgefällte CdS ab, 
wäscht einige Male aus, bringt mit dem Filter in eine 500 ccm-Kochflasehe, in die 
vorher 10 ccm, bei höheren Gehalten 20 ccm der oben erwähnten Jodkaliumlsg., 
ferner 25 ccm verd. H3S04 und eine ausreichende Menge KM n04 zugegeben wurden, 
schüttelt durch, bis sämtliches CdS vom ausgeschiedenen Jod zers. ist, und titriert 
das überschüssige Jod mit der Thiosulfatlsg. zurück, nachdem vor dem Ver
schwinden der Gelbfärbung 2 ccm Stärkelsg. zugesetzt worden waren; ist die Lsg. 
farblos geworden, so wird mit wenigen Tropfen Permanganatlsg. bis zur eintretenden 
Blaufärbung titriert. Der Verbrauch an Permanganatlsg., vermindert um den der 
Thiosulfatlsg., gibt den Schwefelgehalt in mg für 1 ccm Permanganatlsg. an. Bei 
einer Einwage von 5 g und einem Verbrauch von beispielsweise 7 ccm Per
manganatlsg. beträgt der S-Gehalt 0,140%- (Stahl u. Eisen 31. 1838—39. 9/11. 
1911. Duisburg-Meiderich. Chemikerkommission des Vereins deutscher Eisenhütten- 
leute.) B l o c h .

E. H oll M iller, Bemerkung zu r geicichtsanalytischen B estim m ung des Phosphors 
tn Milch. Bei der Unters, von mehr als 400 Milchaschen wurde nur in dreien V. 
von Metaphosphat (Koagulieren von Eieralbumin in schwach salzsaurer Lsg.) nach
gewiesen, öfter von Pyrophosphat nach ARNOLD und W e r n e r  (Chem.-Ztg. 29. 
1326; C. 1906. I. 398). Die Asche eines Milchpulvers enthielt hei normalem Ge
halte an Pa0 6 beträchtliche Mengen von Metaphosphat. Es sollte nun untersucht 
werden, ob die üblichen Bestst. der P 20 5 in der Milchasche durch Ggw. von Meta- 
und Pyrophosphaten beeinträchtigt würden. Deshalb wurden die Ergebnisse nach 
den VerfF.: 1. Fällung als Magnesiumammoniumphosphat nach Entfernung des CaO
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als Oxalat und W ägen als Mg2P.,07. — 2. Fällen als Magnesiumammoniumphosphat 
in Ggw. von CaO, das mit Ammoniumcitrat in Lsg. gehalten wird, und Wägen 
als MgaP20 7. — 3. Fällen als Ammoniumphosphormolybdat, verglichen mit den 
Ergebnissen nach dem ÖAEIüSschen Verf. Es ergab sich, daß die Ergebnisse 
nach den 3 ersten Verif. von dem CAKIüSachen Verf. bei gewöhnlicher Milch nur 
um etwa 0,01% abweichen; bei kondensierter Milch empfiehlt es sich allerdings, 
den Milchtroekenrückstand nach dem CARIüSschen Verf. zu behandeln. (The 
Analyst 36. 579—83. Dezember [1/11.*] 1911.) R ü h l e .

P. Bohrisch und F. Kürschner, Z u r quantitativen  Bestim m ung des Arsens in  
organischen Substanzen , m it besonderer Berücksichtigung organischer Arsenverbin
dungen (Sa lvarsan  usw.). Vfi. besprechen die bekannten Verff. zur Best. des As 
und ihre Fehlerquellen und bringen dann mehrere Verss. nach der Methode von 
W. N e y  (Pharmaz. Ztg. 56. 615—16; C. 1911. II . 722) beruhend auf der Überführung 
von As6 in Ass durch Hydrazinsulfat in salzsaurer Lsg., abdestillieren u. titrieren 
mit ‘/io-11- Jodlsg. Bei Anwesenheit von wenig organ. Substanz (5—10%) ergab 
das Verf. sehr gute Resultate, während viel organ. Substanz (Harn) viel zu hohe 
Resultate bedingte. Nähere Unterss. ergaben, daß Harn mit Hydrazinsulfat be
handelt ein jodreduzierendes Destillat gibt. Vermutet man also nur geringe Mengen 
As in einem H arn, so daß ein Konzentrieren desselben geboten erscheint, so ist 
man gezwungen, im Dest. das As gewichtsanalytisch nach der zeitraubenden Methode 
von F r e s e n i u s  und B a b o  z u  bestimmen. Bei der Best. von metallischem As und 
Schwefelarsenverbb. versagte die Hydrazinmethode vollständig, dagegen lieferte sie 
bei Atoxyl, Arsacetin u. Salvarsan sehr gute Resultate unter Einhaltung der Vor
sichtsmaßregel, daß bei Anwesenheit von viel Organ. Substanz diese zunächst nach 
F r e s e n i u s  und B a b o  zerstört wurde und dann erst nach Zusatz von Hydrazin
sulfat destilliert wurde. — Vif. geben sodann eine genaue Vorschrift der Methode. 
1 ccm ‘/lo-n. Jodlsg. entspricht 0,004 948 g As20 3, resp. 0,003 448 g As. (Pharm. 
Zentralhalle 52. 1365-71. 21/12. 1397-1400. 20/12. 1911.) G rim m e .

K. Charitsclikow, Über eine neue R eaktion  a u f  E isenoxydu l m ittels der Naph- 
thensäuren. Der Vf. bleibt gegenüber L u t s c h i n n s k y  (Chem.-Ztg. 35. 1204; C. 1911- 
II . 1885) darauf bestehen, daß die Schokoladenfarbe dem Ferrosalz der Naphtben- 
säure zukommt u. nicht dem Ferrisalz. Das Ferrisalz ist in K W - stoffen w l. mit 
hell gelbbrauner Farbe im Gegensatz zur dunklen Lsg. des Ferrosalzes, die durch 
Zusatz von Hs0 3 heller wird. (Chem.-Ztg. 35. 1405. 19/12. [29/10.—11/11-] 1911. 
Tiflis.) B lo c k .

G. Rom ijn, D ie  Bestim m ung des Ferroions m it Jod. (Vgl. Pharmaceutisch 
W eekblad 48 . 996; C. 1911. II . 989.) Auf einen Hinweis von E. R u p p  erwähnt 
Vf. die Arbeit desselben (vgl. R u p p , H o r n ,  Arch. der Pharm. 244. 574; C. 1907.
I. 587) und hebt den Unterschied in der Ausführung der beiden Methoden hervor. 
Die Priorität für den Vorschlag, die Komplexbildung von Eisensalzen mit Pyro- 
phosphaten in der Analyse zu verwenden, gebührt J o b  (C. r. d. l’Acad. des Sciences 
127. 59; C. 98. II . 504). (Chem.-Ztg. 35. 1421. 23/12. [9/12.] 1911. s’Hertogenbosch.)

’ B l o c h .

K. Scheringa, Über den N achweis von B le i un d  anderen M etallen im Mehl. 
Da beim Glühen und Verbrennen von Mehl die in demselben etwa enthaltenen 
Metalloxyde leicht mit dem Porzellan des Schmelztiegels zusammenschmelzen und 
sich dann der Best. entziehen, so empfiehlt sich folgendes Verf. Man vermisc 
das zu untersuchende Mehl mit etwas NaCl, fügt einige Tropfen NH4-Acetat sg. 
und etwas Eg. hinzu und verrührt mit W . zu einer dünnen Fl.; man bringt lese



in einen mit Pergament oder Filtrierpapier ausgelegten Glastrichter, dessen Hals 
mit einem feuchten W attepfropfen ausgestopft ist, läßt die Fl. langsam durchtropfen 
und bestimmt das ins Dialysat übergehende Metall in der gebräuchlichen Weise. 
(Pharmaeeutiseh W eekblad 48. 1317—19. 9/12. 1911. Nijkerk.) H e n l e .

Ettore V assallo, Über den Gebrauch von H äm atein  in  der qualitativen A nalyse  
und über die volumetrische B estim m ung des Wismuts. W ährend Metalle u. Metal
loide mit Hämatoxylin nur wenig charakteristische Rkk. geben, liefert Campöche- 
holztinktur, wohl infolge der Ggw. von Hämatein, empfindlichere Farbenrkk. Zur 
Darst. des Eeaktivs wurden 50 g zerkleinertes Campöeheholz mit 100 g A. etwa 
3 Stdn. am Kückflußkühler erhitzt, dann filtriert, in das F iltrat Papierstreifen ge
taucht, u. diese dann in einem von NH3-Dämpfen völlig freiem Medium getrocknet. 
Da die dunkelroten Färbungen der Campöeheholzpapierstreifen die Rkk. oft schlecht 
erkennen lassen, empfiehlt Vf., nach dem Eintauchen des Papierstreifens in die zu 
prüfende Lsg., einen Tropfen derselben in eine kleine, mit schwach angesäuertem 
W. angefüllte Krystallisationsschale fallen zu lassen. Zur Best. von Z in n  u. W is
mut in einem Erz oder einer Legierung wird die zerpulverte Probe wiederholt mit 
HN03 und wenigen Na2S 04-Kry stallen (um etwaige B. von uni. W ismutarscniat zu 
verhindern) in der Wärme behandelt, bis sich keine Nitrosedämpfe mehr entwickeln, 
ohne zur Trockne zu bringen. Man nimmt dann mit W. auf, wobei Sb u. Sn als 
Oxydhydrate Zurückbleiben, die man nach dem sorgfältigen Waschen mit mit H N 03 
angesäuertem H20  mit einer gesättigten Weinsäurelsg. kochen läßt. Dabei geht 
Sb in Lsg., während das ungel. bleibende Zinnoxydhydrat wiederholt mit sd. W ein
säurelsg. gewaschen und dann mit einigen Stückchen NaOH oder KOH u. wenig 
W. einige Augenblicke gekocht wird. Diese erhaltene Lsg. gibt mit dem Reagens- 
papier infolge der Ggw. des Alkalis eine Blaufärbung; wird das Papier aber in 
mit HN 03 angesäuertes W . gebracht, so verschwindet die Alkalifärbung und bei 
Ggw. von Sn-Salzen tr itt eine charakteristische Violettfärbung auf. Im Filtrate 
von Sn -j- Sb, das Bi als neutrales N itrat, As als Arsensäure und Molybdän als 
Molybdänsäure enthält, muß man behufs Best. des Bi, das Mo entfernen, zu 
welchem Zwecke man einen Teil der Lsg. mit NaCl-Lsg., wenigen Tropfen NHa 
und überschüssiger Natriumphosphatlsg. bei 40° erhitzt. Nach der vollständigen 
Fällung der Molybdänsäure als Ammoniumphosphomolybdat kann man das Bi an 
der intensiven Violettfärbung des Hämateinreagenspapieres erkennen. In einer 
anderen Probe des Filtrates kann man auf M o  prüfen, indem man das Bi durch 
Alkali entfernt, wobei mit dem Reagenspapier eine Blaufärbung (s. o.) entsteht, 
die aber beim Bringen des Papieres in mit HNOs angesäuertes W . bei Abwesen
heit von Mo nach einigen Augenblicken verschwinden wird, bei Ggw. von Mo 
aber in ihrer ganzen Stärke bestehen bleibt. Auch Sb wird sieh in der weinsauren 
Lsg. (s. o.) mit dem Campöcheholzreagenspapier erkennen lassen, doch bietet diese 
Rk. gegenüber den bekannten keine Vorteile. In  der angegebenen Weise wird 
man auch bei dem meist üblichen Analysengang direkt die Sulfide durch Behand
lung mit H N 03 usw. auf Sn, Mo und Bi prüfen können.

Auf die angedeutete Weise läßt sich nun zunächst W ismut volumetrisch, 
schneller und billiger als nach den bisher bekannten Methoden, bestimmen, indem 
Wismutnitratlsg. mit einer Dinatriumphosphatlsg. und Hämateinreagenspapier eine 
charakteristische Violettfärbung gibt. Dabei läßt man zweckmäßig die Phosphat- 
lsg. tropfenweise in die verd. Wismutnitratlsg. fallen, die man mit NH3 bis zur 
leichten Trübung neutralisiert und daun mit einem Tropfen verd. Hh<03 wieder 
aufklärt. (Gazz. chim. ital. 41. II. 204—12. 20/10. [Juli.] 1911. Pavía. Allg. ehem. 
Univ.-Inst.) RoTH-Cöthen.
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Jean A. Sanchez, Systematische A nalyse  der Verbindungen m it Phenolcharalter. 
Benutzt wurden l% ig e , bezw. bei swl. Verbb., gesättigte Lsgg. der Phenole. — 
B renzcatechin: Eine konz. Quecksilbernitratlsg. erzeugt einen schiefergrauen Nd. 
Zur Darst. des Reagenses löst man Hg in H N 03, entfernt den Metallüberschuß, verd- 
die Lsg. mit W. bis zur beginnenden Trübung u. bringt letztere durch etwas HN03 
wieder zum Verschwinden. — B csorcin: Formalinsalzsäure (50 ccm 40%ig. Formol, 
50 ccm HCl) ruft in der Kälte eine weiße Trübung hervor, die in der Siedehitze 
in einen flockigen, rosafarbenen Nd. übergebt. — H ydrochinon: Sulfomolybdänsäure 
(80 ccm 150/oig. Ammoniummolybdatlsg., 20 ccm H2S 04 1 : 3) färbt die sd. Lsg. 
indigoblau. Bei gleichzeitiger Ggw. von Brenzcatechin, Gallus-, Gerb- und Pyro- 
gallussäure sind diese Verbb. zuvor durch 10°/oige Bleiacetatlsg. auszufallen. — 
P yrogallo l: Formalinsalzsäure bewirkt in der Kälte eine kirschrote Färbung, die in 
der Siedehitze an Stärke zunimmt u. von einem dunkelroten Nd. begleitet wird. — 
Salicylsäurc: Man fällt die übrigen Phenole durch ammoniakal. lO°/0ige Bleinitrat- 
lsg. aus u. prüft das F iltrat durch FeCl3. — Phloroglucin: Man versetzt 1 ccm der 
Lsg. mit 10 Tropfen einer 4°/0ig. Furollsg., 5 ccm W. und 30 Tropfen konz. HCl; 
nach 1—5 Minuten erscheint eine grüne Trübung. — Gallussäure: 10°/0ige KCN- 
Lsg. ruft in neutraler Fl. eine rötliche Färbung hervor. — Gerbsäure: Eine l%ige 
Nicotin- oder Kaffeinchlorhydratlsg. erzeugt einen weißen Nd. — V anillin : Man 
versetzt 1 ccm der Lsg. mit 2 ccm einer 2°/0ig. was. Phloroglucinlsg. und dem 
doppelten Volumen konz. HCl, wobei eine rubinrote Färbung entsteht.

Q u a l i t a t iv e r  N a c h w e is  d e r  e r w ä h n te n  P h e n o le  im  G em isch . Man 
prüft 1 ccm der Lsg. zunächst mit dem Quecksilbernitratreagens auf Brenzcatechin, 
fällt dann 2 ccm der fraglichen Lsg. mit 4 ccm Bleiacetatlsg. aus, filtriert u. prüft 
einen Teil des F iltrats auf Resorcin, den anderen auf Hydrochinon und den Nd. 
auf Pyrogallol. In  je  einer besonderen Probe prüft man sodann auf Phloroglucin, 
Salicylsäure, Gallussäure, Gerbsäure u. Vanillin. (Bull. Soc. Chim. de France [4] 
9 .  1056—59. 20/12.1911.) D ü s t e r b e h k .

0. Langkopf, Über den Nachweis von Salicylsäure. (Vergl. M e l z e r ,  S. 287.) 
Vf. macht darauf aufmerksam, daß alle Oxysäuren die Rk. zwischen FeCl3 und 
Salicylsäure verhindern, außerdem Oxalsäure, Ameisensäure, Buttersäure, Essig
säure, Phosphate, Traubenzucker und A. (Apoth.-Ztg. 26. 1057. 20/12. 1911. Hom
burg v. d. H.) G rim m e .

H. Linke, Über die B eständigkeit u n d  Schärfe der Eisenchlorid-Salicylsäure- 
reaktion und Versuch einer annähernd quantitativen  Bestim m ung der in  den Aspirin- 
u n d  allen anderen Acetylsalicylsäuretabletten nachweisbaren freien Salicylsäure auf 
colorimetrischem Wege mittels dieser Reaktion. Bei seinen Unteres, machte Vf. 
die Beobachtung, daß die von den Lehrbüchern als dauernd bezeichnete Eisen- 
chlorid-Salicylsäurerk. nur von geringer Lebensdauer ist. Schon nach ca. 1 Stde. 
ging die Violettfärbung in Rotviolett über u. war nach 12 Stdn. in Bräunliehgelb 
umgeschlagen. Ist die Lsg. stärker wie 1 : 50 000, so tritt erst nach einigen Tagen 
Farbenänderung ein. Dagegen vertiefte sich die Rk. immer mehr, wenn der Nach- ■ 
weis der Salicylsäure in Aspirin- etc. Tabletten gemacht wurde. Vf. führt dies auf 
die allmähliche Verseifung der mitgel. Acetylsalicylsäure zurück. In einer anderen 
Versuchsreihe bestimmt Vf. die Empfindliehkeitsgrenze als 1 : 900 000. Die quanti
tative Best. von Salicylsäure wird wie folgt ausgeführt: Frische Ausschüttungen 
der betreffenden Präparate wurden in hohen Reagensgläsern von 20 mm Durch
messer mit 1 Tropfen FeCl3-Lsg. (Liq. F en \ sesquichlor. D. A. B. V 1 -f- 24 V .) 
versetzt. Als Vergleichst!!, dienen Lsgg. 1 :5 0 0 0 0 — 200 000. In  einer labelle 
sind zahlreiche so ausgeführte Bestst. zusammengestellt. Es ergab sich ein Gehalt
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an freier Salicylsäure von 0,125-0,417 mg. — In einer Nachschrift wendet sich Vf. 
gegen die Arbeit von M e l z e r  (S. 287) u. weist nach, daß die von ihm erwähnten 
Verdeckungsmittel für die Rk. schon lange in der Literatur bekannt sind. (Apoth.- 
Ztg. 26. 1083 85. 30/12. 1911. Berlin. Apotheke d. städt. allg. Krankenhauses im
Friedriehshain.) G r im m e .

F. v. Bruchhausen, Zum  Nachweis von Salicylsäure. Bezugnehmend auf die 
Arbeit von M e l z e r  (S. 287) gibt Vf. Erklärungen über das Ausbleiben der Rk. mit 
FeCl3 bei Anwesenheit von Natriumphosphat, Oxysäuren u. A. Die Rk. tr itt nur 
ein bei Anwesenheit von Fe,!I-Ionen. Eisenphosphat ist in W. nicht dissoziiert, 
Oxysäuren bilden mit FeCl3 komplexe Verbb., welche keine Fem-Ionen enthalten. 
A. verhindert ebenfalls die Ionisation durch B. des nicht ionisierten FeCL (Anoth - 
Ztg. 27. 9. 3/1.) G r im m e . .

Lester R eed, N o tiz  über die angenäherte Bestim m ung der Stärke durch Jod. 
Die ca. 0,1 g Stärke enthaltende Probe wird mit 5 ccm Glycerin 5 Min. auf 190° 
erhitzt, auf 50 ccm verd. und filtriert; die k. Lsg. wird mit einer konz. Lsg. von 
Jod in 10%ig. K J gefällt, der Nd. auf dem Filter mit sd. 90%ig. A. gewaschen 
und in einer Pt-Schale mit W. zur Vertreibung des Jods gekocht; nach dem Ver
dampfen des W. wird der Rückstand gewogen u. auf Asche korrigiert. Das Verf. 
ist bei Brot und Kakao nicht anwendbar. (Chem. News 104. 271. 8/12. 1911.)

F r a n z .
A. D aniel, Untersuchungen über Stärkecouleur, Bubenzuckercouleur u n d  B ie r 

farbmittel. Es ist nicht anzunehmen, daß sieh ein Unterschied zwischen Rüben
zucker- und Stärkecouleur nach weisen läßt, so lange der volle Beweis der chemi
schen Zus. der Couleur nicht erbracht werden kann; demnach ist die Best. der 
Couleurart in Süßfarbmitteln nicbt möglich, d. h. es ist' nicht nachzuweisen, ob die 
Farbe durch Zusatz von Stärkecouleur oder allein durch teilweises Brennen des 
Rübenzuckers erzeugt wurde. (Chem.-Ztg. 35. 1373—74. 12/12. 1911.) R ü h l e .

B. Nordhoff, Vereinfachte Zuckerbestimmungen. Vf. hat die R u p p - L e h m a n n -  
sehe jodometrisehe Methode zur Zuckerbest. (Apoth.-Ztg. 24. 73—75; C. 1 9 0 9 . I. 
876) nachgeprüft und festgestellt, daß die Best. am exaktesten ist, wenn die zu 
untersuchende Lsg. auf einen Gehalt von 0,3—0,45% Zucker verdünnt ist. Bei 
homöopathischen Essenzen verfährt man am besten so, daß 20 g Essenz auf dem 
Wasserbade durch Verdampfen bis auf die Hälfte vom A. befreit wurden. Der 
Rückstand wird in W . gel. und das F iltrat mit W. auf 100 ccm gebracht. (Apoth.- 
Ztg. 27. 8—9. 3/1. Leipzig. Pharm.-chem. Lab. d. Homöopath. Zentralapotheke von 
Dr. W i l l m a r  S c h w a b e . )  G r im m e .

A. Verda, N eue M ethoden fü r  die H oniganalyse. Eine Zusammenstellung der 
neuesten Literatur über die Analyse von Honig. (Schweiz. Wchschr. f. Chem. u. 
Pharm. 49. 727-30 . 16/12. 739-42. 23/12. 755-58. 30/12. 1911. Vortrag, gehalten 
auf d. Jahresvers. Schweiz. Pharm. Ges. zu Lausanne.) G r im m e .

Albert Frouin, Verwendung von Saponin  zu r  H omogenisierung der fü r  die  
Analyse bestimmten Milchproben. Vf. versetzt 200 ccm der zur Analyse bestimmten, 
bereits längere Zeit aufbewahrten u. nicht mehr homogenen Milchproben, nachdem 
sie durch NH3 gegenüber Lackmuspapier alkal. gemacht worden sind, mit 0,010 g 
baponin, erwärmt sie auf 40—50“ und schüttelt sie kräftig durch. Nach etwa 
10 Mm. ist eine vollständig homogene Emulsion entstanden. Nach 10—30 Min 

eginnt sich bei gewissen Proben der Rahm von neuem abzusondern; es genügt in
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diesem Falle kurzes Schütteln ohne Erwärmen, um wieder eine gleichförmige 
Mischung zu erzielen. (Ann. Chim. analyt. appl. 16. 454 — 55. 15/12. 1911.)

DÜSTERBEHN.

0. Schroeter, Vergleichende P rüfu ng  bakteriologischer u n d  biochemischer 
M ethoden zu r B eurteilung der M ilch. Die Gesamtkeimzahlen von 89 Marktmilch
proben in Leipzig bewegten sich zwischen 27 500 u. 142 Millionen, im Mittel 7 Mil
lionen. Die niedrigsten W erte wurden von November bis März, die höchsten im 
Ju li, August und Oktober gefunden. -  Die für 28 geprüfte Vorzugsmilchproben 
ermittelten Zahlen schwankten zwischen 1955—86500, Mittel 20300. 78,67o ga^en 
weniger als 25000 Keime pro ccm. Der auf Milchsäurebakterien entfallende An
teil ging bis auf 20% herab; es ergaben sich hier sehr starke Schwankungen. Die 
C o l ib a k te r ie n  lassen sich mit der Ä s c u l in m e th o d e  nicht genau bestimmen.
Die Leukozytenprobe lieferte, abgesehen von der Magermilch, hei der reichlich Casem 
mit ausfiel, 0 ,1 -1 ,6 % 0 Sediment. Besonders in der keimärmeren Milch wurden 
nieht selten recht hohe W erte erhalten. Mit zunehmendem Alter der Milch macht 
sich der Zerfall der Leukozyten deutlich geltend; bei den keimreichsten Proben 
zeigt die Sedimentkurve unverkennbar eine sinkende Tendenz. Mittels der mkr. 
Prüfung des Sediments konnte festgestellt werden, daß in der Regel keine Mastitis
streptokokken oder sonstige bedenkliche Erscheinungen im Präparat auftraten. 
Dagegen erwiesen sich einige sedimentarme Marktmilchproben reich an Ketten
bakterien. — Dem Ausfall der K atalaseprobe  mißt Vf. keinen allzugroßen V, ert 
bei. Im Großen und Ganzen stimmen, wie die Katalase- und die Sedimentkurve 
erkennen lassen, die Ergebnisse mit denen der Leukozytenprobe überein. Ein 
Grenzwert, von dem an die Milchproben als verdächtig anzusehen wären, laßt sich 
auf Grund der Analysenergebnisse nicht festsetzen. Der Keimgehalt hat ebenfalls, 
aber in weit geringerem Grade, als die anderen beim Zentrifugieren ausfallenden 
Bestandteile der Milch, einen Einfluß auf das Ergebnis. Auch die Reduktionsprobe 
lieferte sehr schwankende Resultate, obwohl allerdings die Verminderung der 
Reduktionszeit mit zunehmendem Keimgehalte besonders deutlich wahrnehmbar ist. 
Diese Probe ist besonders da am Platze, wo es sich um vorläufige und lediglich 
zur allgemeinen Orientierung bestimmte Prüfungen handelt. — Die Gärprobe hat 
sich von neuem bewährt. Ihrer Vereinigung mit der Reduktaseprobe stehen be
denken gegenüber. Der Ausfall der Säureprüfung, der Alkohol- u. der Kochprobe 
bot in keinem Falle ein bemerkenswertes Resultat; zur hygienischen Beurteilung 
der Handelsmilch sind diese Verff. nicht geeignet.

Insgesamt folgt aus den Unterss., daß die Gärprobe in Verb. mit der Er
mittelung der Menge und dem mkr. Aussehen des Sediments zweifellos die besten 
Auskünfte über die Beschaffenheit einer Milchprobe geben dürfte; nimmt man 
noch die Reduktionsprobe, aber nicht in direkter Kombination mit der Garprobe, 
hinzu, so hat man die zurzeit vollkommenste Prüfung. Aber sämtliche Mileh- 
prüfungsverff. können weder im einzelnen, noch in ihrer Gesamtheit die besonders 
bei der Lieferung von Vorzugsmilch unbedingt erforderliche fortlaufende Kontrolle 
der Gesundheit des Personals und des Viehbestandes ersetzen. (Zentralblatt t. 
Bakter. u. Parasitenk. II. Abt. 32. 181—92. 10/1. Leipzig. Bakteriol. Lab. d. landw. 
Inst. d. Univ.) PROSKAUER.

Hermann StÖtter, Über den gegenwärtigen Stand der Studien mit der Epi- 
phaninreaktion. Das Prinzip der Epiphaninrk. besteht darin, das Eiwei un ein 
und dasselbe darauf reagierende Serum einesteils vor der B. eines . ys > 
andemteils nach derselben aufeinander wirken. Dieses Prinzip kommt am reimte 
durch die Anordnung des „Viergläservers.“ zur Geltung (vgl. W e ic h a rd t,  Be • 
klin. Wchsehr. 45. Nr. 2; Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. I. Abt. 42. Bein
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143; 47. 36; Dtsch. med. Wochenschr. 1911. Nr. 4; K a m m a n n ,  Ztsclir. f. Immuui- 
tätsforsch. u. exper. Med. I. Teil. 11. 178). Vf. beschreibt die Rk., wie sie sich 
auf Grund jahrelanger Studien entwickelt hat, genau. In  der exakt ausgeführten 
Epiphaninrk. besitzt man ein außerordentlich feines Mittel, neue Beziehungen 
zwischen Eiweißen und Seren aufzufinden. (Ztschr. f. Immunitätsforseh. u. exper. 
Therap. I. Teil. 11. 749—59. 19/12. [4/11.] 1911. Erlangen. Hyg. bakteriol. Inst. d. 
Univ.) P p . o s k a u e r .

E. M illiau , Über den Nachweis von Schwefelkohlenstoff in  ölen . Die Anwen
dung des Oleorefraktometers für diesen Zweck zeigt bei geringen Mengen CS, 
nicht genügend genau an. Das Verf. von CuSSON, welches sich der Überführung 
des CS2 in Xanthogenat bedient, ist ein wenig unsicher. Der Vf. gibt zwei prak
tische, genaue u. leicht anwendbare Methoden an, die Bleiacetatmethode und das 
Verf. mit Capoköl, welches auf die Prodd. der Dest. der Öle mit Amylalkohol an
gewendet wird.

B le ia e e ta tm e th o d e .  Man verseift 25 g Öl mit 10 ccm einer so konz. wss., 
reinen Kalilauge, daß sich unterhalb 20° Krystalle abscheiden, schwenkt bis zum 
Dickwerden des Öles um, läßt bis zur Vervollständigung der Verseifung stehen 
(mindestens eine halbe Stunde), löst die Seife in 150 ccm lauwarmem W., gibt eine 
Messerspitze Natriumbicarbonat, dann 20 ccm reine HCl zu u. bringt in den Hals 
des Kolbens ein mit Bleiacetat getränktes Papier. Olivenpreßöl, Baumwollsamen-, 
Capok- u. Colzaöl geben keine Färbung, Olivenöl oder -trester mit l°/o0 CS, verur
sacht Schwärzung des Papiers, die von 2% 0 ab intensiver wird. Es sind auf diese 
Weise noch 0,5 %  o CS2 leicht naehzuweisen. — M e th o d e  m it C a p o k ö l u n d  
A m y la lk o h o l. Man mischt 50 g Öl mit 10 ccm reinem Amylalkohol, destilliert, 
unterbricht die Dest., wenn 5 ccm Destillat übergegangen sind, und kocht im zu
geschmolzenen Rohr auf dem W asserbad 1 Vol. (vorher mit 10% NaOH von 22° Be. 
neutralisiertes) Capoköl, 4 Vol. Destillat u. einige cg gepulverten Schwefels. Man 
erhält bei reinem Olivenöl keine Färbung, bei reinem Öl mit 1%0 CS2 eine rote, 
bei CS2-haltigem Öl des Fruchtfleisches dunkelrote Färbung. Die reduzierend 
wirkenden Stoffe des Capoköls sind nicht destillierbar. — Bei beiden Methoden 
wird die Färbung verursachende Substanz zerstört, wenn man das S-haltige Olivenöl 
1 Stde. auf 130° erhitzt. (C. r. d. l’Acad. des Sciences 153. 1021—23. [13/11.* 1911]; 
Les Corps Gras industriels 38. 178—79. 1/1.; Ann. Chim. analyt. appl. 17. 1—3. 15/1.)

B l o c h .
Ed. Moufang und Al. Scheer, Z u r B estim m ung der enzym atischen K r a f t  eines 

Malzes wurden von einem gegebenen Malz serienweise steigende Mengen von 0 bis 
90% Malzschrot zur Zerstörung der Enzyme gekocht, nach dem Abkühlen unter 
45° die jeweilige an 100% noch fehlende Menge desselben Malzfeinschrotes zu
gegeben und nach bestimmten Maischverff. weitergearbeitet. Durch Vergleich der 
Verzuckerungsgeschwindigkeit, des Abläuterns, Best. der Extraktausbeute, des 
Säuregrades, des Vergärungsgrades und des Eiweißgehaltes gelangt man zu brauch
baren Schlüssen über den W ert des Malzes. Es zeigte sieh, daß der Begriff der 
enzymatischen K raft eines Malzes, des Enzymvorrates, nicht gleichbedeutend mit 
der diastatischen K raft des Malzes ist und nicht mit der größten Ausbeute, die 
ein Malz liefert, zusammenfällt. (Wchschr. f. Brauerei 28. 525—29. 4/11. 1911. 
Kim a. N. Erfurt. Brauerei R ie b e c k  [B a u m a n n ].) K e m p e .

P. Siedler, Z u r E rm ittlu n g  des H arzgehaltes der Jalapenknollen. Vergleichende 
Harzhestst. nach den Methoden des D. A. B. V, F e o h m e  und N o k t h  (vgl. S. 54). 
Die Übereinstimmung war gut, das Verf. des D. A. B. V ist das einfachste, wenn 
es wie folgt modifiziert wird: Das das Extraktionsgut enthaltende Arzneiglas ist
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während des Erhitzens zur Vermeidung von Alkoholverlust zu verschließen. Die 
über dem Pulver stehende Fl. setzt auch nach längerer Zeit nicht ganz klar ab, 
deshalb sollen die abpipettierten 25 ccm durch ein Filter gegossen u. letzteres mit
A. nachgewaschen werden. Nach dem W aschen des abgeschiedenen Harzes sind 
die W aschwässer zu filtrieren und etwa mitgerissenes Harz mit A. vom Filter zu 
lösen, die alkoh. Lsg. zu dem Harz zu gehen und einzudampfen. Die Schale soll 
mindestens einen Durchmesser von 12 cm haben, um ein Überkriechen des Harzes 
zu verhindern. Die Trockendauer ist auf ca. 2 Stdn. auszudehnen. (Pharmaz. 
Ztg. 57. 15. 6/1. Zehlendorf.) G rim m e .

L. M iddelton N ash, Bemerkung zu r P rü fu n g  von finnischem Terpentinöl. 
Einige Proben finnischen Terpentinöls erwiesen sich in jeder Beziehung als normal, 
mit Ausnahme des Entzündungspunktes, der hei 19,4° (67° F.) statt bei 32,2 bis 
37,7° (90—100° F.) lag. Die Ek. von C o n ra d se n  (Gelbfärbung beim Schütteln mit 
schwefliger S. tra t ein (Hinweis auf Abstammung von Holz). Durch Ausschütteln 
einer größeren Menge des Terpentinöles mit W . gelang die Eeinigung des Ter
pentinöles, das danach normalen Entzündungspunkt zeigte. Aus der wss. Fl. ließ 
sich M ethylalkohol, der als solcher identifiziert wurde, in kleiner Menge gewinnen. 
Wahrscheinlich wird der Methylalkohol durch in kleinster Menge vorhandene 
andere Stoffe in dem Terpentin, in dem er uni. ist, in Lsg. gehalten. (The Analyst 
36. 577—79. Dezember. [1/11.*] 1911.) R ü h l e .

Kantorowicz und K eiserm ann, Über die P rü fu n g  von Lackbenzin. Be
schreibung eines A p p . zu r Best. der Verdunstungsgeschwindigkeit und eines ein
fachen Verf. zur B est. der Lösungsfähigkeit. (Chem.-Ztg. 35. 1374—75. 12/12. 1911. 
Lab. d. Berliner Benzinwerke.) RÜHLE.

Technische Chemie.

John H. B alfour Browne, W asserversorgung. Zusammenfassende Besprechung 
der für die W asserversorgung in Frage kommenden Maßnahmen und Verhältnisse 
von wissenschaftlichem und wirtschaftlichem Standpunkte aus. (Chem. News 104. 
2 0 5 -8 . 27/10. 215—18. 3/11. [17/3.*] 1911.) R ü h l e .

R. Bernard, P ein igun g von JDampfkesselspeisewasser. Eine Schilderung der B. 
von Kesselstein und seiner W rkg., Angaben über Härtebest, des W . nach ver
schiedenen Methoden und Verff. zur Enthärtung. Als Kesselsteinbildner kommen 
hauptsächlich in Betracht CaH2(C03)2, MgCl, und MgS04, sowie CaS04 und CaCl3. 
Sie können durch folgende Zusätze unschädlich gemacht werden, deren Wrkg. vom 
Vf. eingehend besprochen wird: 1. N a 2C 0 3. Es fällt CaH,(C03). unter B. von 
CaC03 und Natriumsesquicarbonat. Na2C03 ist ein ausgezeichnetes Enthärtungs
mittel. Nur muß man sich vor einem zu großen Überschuß hüten, da dadurch die 
Eisenteile korrodiert werden. — 2. N aO H . F ällt MgCl2 und MgS04 und reagiert 
mit den Bicarbonaten der alkal. Erden. — 3. B a r iu m a lu m in a t .  Die Rkk. dieses 

.Reagenses sind umkehrbar, so daß die großen Hoffnungen, die auf dieses Ent
härtungsmittel gesetzt wurden, zu Schanden wurden. — 4. N a tro n w a s s e rg la s .
— 5. N a tr iu m c h r o m a t .  Könnte ein ausgezeichnetes Enthärtungsmittel sein, wenn
es nicht so teuer wäre. — 6. T a n n in  u. N a t r iu m ta n n a t .  W ird durch W. m 
Gallussäure übergeführt, welche in der Hitze in Pyrogallol u. C02 zerfällt; letztere 
übt dann die enthärtende W rkg. aus. — 7. N a tr iu m o x a la t .  Seine Wrkg. be
ruht auf der Unlöslichkeit des Ca-Oxalats. Leider ist es auch zu teuer. — 8. K ar-
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to f f e ls tä r k e .  Gellt bei Ggw. yon W . bei 160° in Dextrin über. Letzteres macht 
die ausfallenden Ndd. glitschig und verhindert ihr Anbacken an die Kessehvände. 
(Moniteur scient. [5] II. 1. 5—18. Januar.) G r im m e .

J. W ilson Dougal, Ungewöhnliche Kupferquelle. Vf. weist darauf hin, daß das 
Sielwasser stets Spuren von Gu enthält, deren Gewinnung jedoch kaum lohnen 
würde. Nach den neuesten Unterss. speichern jedoch Bakterien u. andere niedere 
Organismen dasselbe, wodurch eine Anreicherung des Cu im Sielschlamm statt
findet. Sielschlamm  ergab bei der Analyse folgende Zus.: W. 65,0%, F ett (F. 20°) 
1,98%, organische Substanz (einschließlich Fasern, Haare etc.) 18,18%, Asche 14,84%. 
Das wss. Extrakt von trockenem Schlamm ergab 3,0% Trockensubstanz, haupt
sächlich CaSOv Durch HCl wurden aus der Asche gelöst 0,11% Pb +  Ag, 0,64% 
Cu, 0,093% Al, 0,033% Zn und 0,27% Cr. (Pharmaceutical Journ. [4] 33. 882 bis 
883. 30/12. 1911.) G r im m e .

M. Mugdan, W asserstoffgewinnung a u f  trockenem W ege. Als wesentlichen 
Vorteil des Verf. der Wasserstoffgewinnung auf trockenem W ege von J a u b e r t  
(vgl. S a n d e r , S. 97) wird die Unabhängigkeit von W asserstellen hervorgeboben. 
Der Vf. behauptet, daß dieser Vorteil nicht vorhanden ist, ebensowenig wie bei 
den von dem Konsortium für elektrochemische Industrie in Nürnberg gebauten 
Anlagen, bei welchen die Einw. von pulverförmigem Si auf Ätznatronlösung zur 
Wasserstoffentw. verwendet wird. Ein Vergleich der beiden Verff. fällt nicht zum 
Vorteil des Verf. von J a u b e r t  aus. (Chem.-Ztg. 35. 1377. 12/12. [20/11.] 1911.)

J u n g .

H. H arkort, D ie  Zusam m ensetzung to n  Steingutm assen u n d ihre Beziehungen  
zu wissenschaftlichen Ergebnissen. Vf. bespricht zunächst die Eigenschaften der 
Tone, die Erfordernisse, die der Gang der Fabrikation an die aus den Tonen 
kombinierte M. stellt, und die Ansprüche, die an das fertige Fabrikat gestellt 
werden, und sucht die Beziehungen zwischen Praxis u. wissenschaftlichen Ergeb
nissen im einzelnen darzulegen. Dabei teilt Vf. auch einige eigene Verss. mit. 
Bezüglich der Einzelheiten muß auf das Original verwiesen werden. (Ztschr. f.
angew. Ch. 24. 2348—53. 8/12. [27/9.] 1911. Driesen, Ostbahn.) G r o s c h ü f f .

Hans Kühl, D ie  F abrikation des Portlandzem ents aus Hochofenschlacke. Gegen
über H u e y  (Chem.-Ztg. 35. Rep. S. 561) betont Vf., daß eine Granulation der 
Schlacke für die Fabrikation von Portlandzement aus Hochofenschlacke und Kalk
stein nicht nötig ist; bei dem Brennprozeß erfolgt eine völlige Umsetzung zwischen 
Schlacke u. Kalkstein, so daß der physikalische Zustand, in dem sieh die Schlacke 
vor dem Brennen befand, bedeutungslos ist. — Richtig gebrannter Klinker enthält 
keinen freien Kalk im Sinne von H u e y ; der Kalk ist vielmehr zum Teil an Kiesel
säure und Tonerde gebunden, zum übrigen Teil befindet er sich mit den Kalk
silicaten u. Kalkaluminaten in fester Lsg. Wirklich frei ist auch der das Treiben 
bewirkende Kalk nicht, sondern es handelt sich um eine überaus kalkreiehe, ver
schlackte, träge ablöschende und bei der Hydratation viel Kalkhydrat abspaltende 
Verb. oder feste Lsg.

Schnell gebrannter u. gekühlter Klinker (Drehofenklinker) bindet so rasch ab, 
daß dabei Gips, der allgemein zur Verlängerung der Abbindezeit benutzt wird, 
versagt; hat man aber den Klinker mit 1—2% W. befeuchtet, so findet eine 
partielle Hydratation sta tt, welche wesentlich langsameres Abbinden bewirkt. — 
Normal gebrannter Klinker weist auch dann keinen Sulfidschwefel auf, wenn die
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Rohstoffe Sulfidschwefel enthalten. Bei richtig geleitetem Brand muß im Drehofen 
mit oxydierendem Feuer gearbeitet werden, so daß der Sulfidschwefel zu Schwefel
säure verbrennt; diese entweicht zum Teil in den Schornstein, zum Teil verbleibt 
sie als Gips im Klinker. Der Erhärtungsprozeß von Zementen aus Hochofenschlacke 
wird auch durch erhebliche Gipsmengen nicht gestört, vielmehr in hervorragendem 
Maße gefördert. (Chem.-Ztg. 35. 1386-87. 14/12. 1911. Berlin-Großlichterfelde. 
Chem.-techn. Vers.-Station W. M ic h a e lis .)

K. Friedrich, Technisch-thermische Analyse von Hüttenprozessen. (Vortrag auf 
der Hauptvers. des Vereins deutscher Eisenhüttenleute, 24/7. 1911, Breslau.) . 
gibt eine zusammenfassende Darst. der bisherigen Arbeiten seines Instituts über 
die Aufklärung hüttenmännischer Prozesse mittels der thermischen Ana yse (vgl. 
auch Metallurgie 7. 33; C. 1910 . I. 1052). (Stahl u. Eisen 31. 1909-17. 23/11. 
2040-46 . 14/12. 1911. Breslau.) G rosch üF F .

James Otis Handy und John M. Knote, Über die K onzen tration  un d Reim - 
gung von E isenerzen, die rä c h  an  Schwefel sind, durch R östen in  einem rotierenden 
K iln  Technische Studie über das Rösten von pyritbaltigen Eisenerzen. (Journ. 
of Ind. and Engin. Chem. 3. 7 2 3 -3 0 . Okt. [14/7.] 1911. Pittsburgh. Testmg-Lab.)

B loch.

E d  D o n ath , Z u r E n trostung  des E isens im  Eisenbeton. Bemerkungen zu 
R o h la n d  (Ztschr. f. angew. Ch. 24 . 2011; C. 1911. II . 1660), w orauf P. R o h la n d  
nochmals erwidert. (Ztschr. f. angew. Ch. 2 4 . 2355—56. 8/12. [5/11.] 1911.) B lo  .

N. Belaiew , D a m a st, sä n e  S tru k tu r u n d  Eigenschaften. (Vgl. Metallurgie 8. 
449- C. 1911. II. 13S8.) Die Bedingungen der Darst., die Struktur und die Eigen
schaften des Damasts stimmen auffallend mit den von weißem Roheisen, m  welchem 
völliges strukturelles Gleichgewicht zwischen Ferrit und Cementit eingetreten iS , 
überein. W eiter wird auf Analogien zwischen dem Damast u. dem E le k tro s ta h  
aufmerksam gemacht. (Metallurgie 8. 6 9 9 -7 0 4 . 22/11. [Mai] 1911. Petersburg. 
Michael-Artillerie-Akad., Chem. Lab.) G roschüFF.

G. von Komorowski, Untersuchungen über die E rstarrungstem peratur und den 
G efiiqeaufbau einiger wichtiger P rodukte der H ochofenbleiarbät. Vf. untersuchte 
thermisch, mikrographiseh, zum Teil auch analytisch folgende B lähüttm produkte: 
E r z b le i ,  F lu g s ta u b b le i ,  Z in n f r i s c h b le i ,  A n t im o n f r is c b b le i ,  R e ie h b le i 
vom PATTINSONschen Prozeß u. von der Zinkschaumdest., s i lb e r a r m e  u. s ilb e r- 
r e ic h e  K r y s ta l l e  vom  P a t t i n s o n se h e n  P ro z e ß , B le i l e d e r ,  R ohspeise , 
S p e ise  von  d e r  S c h la c k e n a r b e i t ,  e i s e n r e ic h e  S p e is e  von  H a lsb ru c k e , 
V e rk a u f s s p e is e  von  M u ld e n h ü tte n ,  R o h s p e is e  vom  E rz b le is e h m e  zen, 
S p e is e  vom  S p e is e v e r ä n d e rn ,  B le is t e in  (Erzsteinkurrent), K u p fe r s te in  von 
der Sehachtofenarbeit, E r z b le i s a ig e r d ö r n e r ,  W is m u tg l ä t t e  vom Anfang un 
vom Schluß des Silberfeinbrennens, g e lb e  S tü c k g lä t t e ,  A n tim o n a b s  n c  • 
Bezüglich der Resultate muß auf das Original verwiesen werden. (Metallurgie ö. 
741—42. 8/12. 1911. Freiberg. Bergakademie.) GrOSCHUFF.

J. W eisberg, D ie  H ydrosulfite in  der Zuckerfabrikation. Über die Wirkung 
der H ydrosulfite a u f  die rohen D iffusionssäfte un d  besonders a u f  die darin en a -  
tenen P ektin - u n d  stickstoffhaltigen Stoffe. Die Verss. des Vfs. rechtfertigen den 
Schluß von N o iv a k o w sk i u. M d sz y n sk i (Gazeta Cukrowmcza 17. 33 [1JUJJ1, 
der Zusatz von Hydrosulfiten (wie B lankit) zum Diffusionssaft nicht eine 1 ermm-
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derung der zur Reinigung nötigen Kalkmenge möglich erscheinen läßt. (Bull, de 
l’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist. 2 9 . 278—82. Nov. [Juli] 1911.) B lo c h .

Jakob Land, Über Seeelepha/ntentran. Das durch Auskochen des frischen 
Speckes erhaltene hellgelbe Öl hat einen schwachen Geruch, der an Dorschleber
tran erinnert. Der Gehalt an freien Fettsäuren ist meist sehr niedrig. Bei 10—15° 
scheiden sich feste Glyceride aus dem Öl ab. Bei 6—10° ist das Öl weiß u. dick
flüssig. Es zeigte: I. freie Fettsäuren 1,48%, D.15 0,9222; VZ. 189,0, Jodzahl 124,0; 
II. freie Fettsäuren 0,98%, VZ. 190,0; U I. freie Fettsäuren 0,70%, D .15 0,9223; 
VZ. 190,0; Jodzahl 130,9, Hehnerzahl 95,0; IV. freie Fettsäuren 1,70%, D.15 0,9215, 
VZ. 189,4; Jodzahl 124,2; Hehnerzahl 95,0. Aus den stark ungesättigten Fettsäuren 
schieden sich bei 20% ca. 10% fester Fettsäuren ab, die wahrscheinlich aus Pal
mitinsäure, Neutralisationszahl 197,0, bestehen. Die Gesamtfettsäuren zeigten
D.20 0,8981, Jodzahl 132,5, Mol.-Gew. im Mittel 284. Proben aus altem Speck ge
wonnen hatten einen fauligen Geruch und zeigten 8—24% Gehalt an freien F ett
säuren. Das Öl ist für die Schmierseifenfabrikation, ferner als Lederöl u. Lampenöl 
geeignet. (Seifensieder-Ztg. 38 . 1392—93. 20/12. 1911. Kristiania.) A l e f e l d .

W. G. Schaposchnikow, Zur Kenntnis der substantiven Färbeerscheinungen. 
(Vgl. Ztschr. f. Farbenindustrie 8. 187; G. 1 9 0 9 .  H. 567.) Das substantive Färben 
ist die einfachste Form des Färbeprozesses. Bei den Verss. des Vfs. wurde das 
Färben unter Bedingungen ausgeführt, die denen der technischen Verfi. möglichst 
nahe lagen, jedoch ohne Zusatz von Mineralsalzen zur Flotte; die zu färbenden 
Fasermaterialien wurden vorher vollständig gereinigt, ohne Veränderung der physi
kalischen und chemischen Eigenschaften ihrer Grundsubstanz; die Farbstoffe ge
langten chemisch rein zur Anwendung und ihre Best. auf der Faser erfolgte nach 
quantitativen Methoden, nicht aus der Differenz. Es wurden Farbstoffe mit 
mindestens 3 Sulfogruppen gewählt: Baumwollorange G, Oxaminreinblau XX, 
Pyraminorange R X  u. 3G X , Oxydianilgelb O, Dianilgranat B, Dianilschwarz ES, 
Benzoblau 2B und 3B, Benzoreinblau 4B, Kongorot, Diazoschwarz B H N , Diamin
blau 2B und 3B , Diaminreinblau und Diaminbrillantblau G; die mit den durch 
Dialyse gereinigten Farbstoffen gefärbten Proben wurden durch Schmelzen mit 
NaOH und N aN 03 zers. und der Farbstoff durch Best. des S als BaS04 ermittelt. 
Durch besondere Beleganalysen wurde festgestellt, daß die Genauigkeit der Be
stimmung von Schwefelsäure als Bariumsulfat durch Ggw. auch beträchtlicher 
Mengen von NaCl nicht verringert wird; das Gegenteil ist bei Kaliumsalzen und 
HNO, der Fall. — Die Reinigung der Fasern erfolgte durch sukzessive Behandlung 
mit neutralen Lösungsmitteln; Baumwolle wurde mit sd. W., A. und Ä., Wolle u. 
Seide nur mit A. extrahiert. Das Färben erfolgte durch 2-stdg. Kochen; dann 
wurde gewaschen und an der Luft getrocknet.

Die Menge des verwendeten Farbstoffs wurde von % —10% ^es zu färbenden 
Materiales variiert. Is t P  das Gewicht der Faser in g, p  Gewicht des Farbstoffes 
in mg, I; das % ige Verhältnis, so ist 10 k die maximale Farbstoffkonzentration auf 
der Faser (Grenzfärbung) und p  —  10 £ P ;  die Größen P , k  und K,c (Wassermodul) 
sind die 3 Hauptzahlencharakteristiken des substantiven Färbens. Die Endkonzen

tration des Farbstoffes auf der Faser (effektive Färbung) C/ =  ~  (x  —  die von 

der Faser fixierte Farbstoffmenge), die Eudkonzentration des Bades an Farbstoff 

Cb =  — Die in Tabellen und Diagrammen niedergelegten Resultate des

Vfs. (mit D a n i l e v s k i ,  L o c h a n ik o , B o h o j a v le n s k i ,  D a z k o v s k i  und R u d a k o f f )  
ergaben, daß das substantive Färben in seiner reinen Form eine typische Er
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seheinung darstellt, die durch eine von 2 Gleichungen ausgedrückt werden kann. 
Die 1. Gleichung ist die des Exponentialausdruckes für Adsorption:

l_
C/ =  ß ' Ci,a  (1), bezw. lg Gj =  lg ß  - f  ”  • lg Cb\

die 2. Gleichung ist die der Kurve 2. Ordnung u. verbindet die Endkonzentration 
Gj und die Grenzfärbung 10 ifc in der W eise: C/  -{- A -C /  — A-lOlc =  0. Die 
beiden Gleichungen bedingen sich dadurch, daß die Konstanten A , ct u. ß  unter 
sich Zusammenhängen.

F ür die Konzentrationen gilt: 101- =  Gf  +  K„- Gb. Vergleichung von zwei 
Färbungen, für welche alle Charakteristiken verschieden sind, führt zum all

gemeinen Verhältnis: ^    q r • j £ ~> Endkonzentrationen

der Farbbäder sind , ceteris paribus, den Differenzen zwischen Grenz- und 
effektiven Färbungen d irek t, den Badmoduln indirekt proportional. In zwei 
substantiven Färbungen mit gleichen Bad- und Farbmoduln ist das Verhältnis von

Q f __  Q
gleichdeutigen Differenzen zwischen Faser- u. Badkonzentration ^  gleich

dem Badmodul K w. — Die Verss. des Vfs. erlauben noch folgende allgemeine 
Schlußfolgerungen: Das substantive Färben der Cellulose folgt einem u. demselben 
Gesetz, ganz unabhängig davon, ob die Faser ihre natürliche Struktur hat (reine 
Baumwolle), oder letztere schon halb verloren hat (mercerisierte Baumwolle), oder 
keine Struktur mehr vorhanden ist (Glanzstoff). Mercerisierte und strukturlose 
Cellulose sind unter sich näher verwandt als mit der Cellulose selbst. — Unter 
den gewählten Bedingungen wird beim substantiven Färben die mercerisierte 
Baumwolle um ca. 10% intensiver angefärbt als die natürliche. Das Verhältnis 
der mit 2 verschiedenen substantiven Farbstoffen auf Baumwolle erhaltenen effek
tiven Färbungen steht dem Verhältnis der Molekulargewichte nahe. (Ztschr. f. 
physik. Ch. 78. 209—27. 1/11. [27/7.] 1911. Kiew. Lab. d. Polytechn. Inst. f. Farb- 
u. Faserstoffe.) Höhn.

E. K is te n p a r t, Der Einfluß von Säure leim Färben von Ghromierungsfarb- 
stoffen. Aus den Verss. des Vfs. gebt hervor, daß beim Ausfärben von Chro- 
mierungsfarbstoffen auf Wolle die zugesetzte Säure sowohl Farbton, wie Farbstärke 
stark beeinflußt. (Färber-Ztg. 22. 477. 15/12. 1911.) H ö h n .

Franz Erban, Küpenfarbstoffe. Bericht über Fortschritte in Darst. und An
wendung während der letzten 2 Jahre. (Färber-Ztg. 22. 440—43. 15/11. 458—61. 
1/12. 478—84. 15/12. 1911. Wien.) H öh n .

Otto M eister, Die Schutzbehandlung chargierter Seide. Sowohl der Empfind
lichkeit der mit Zinn-Phosphat-Silicat beschwerten Seide gegen Natriumchlorid, 
welches die unter dem Namen der „roten Flecken“ bekannten Schäden verursacht, 
als auch dem Morschwerden durch Einw. des Sonnenlichtes oder atmosphärischer 
Einflüsse etc. läßt sich durch Behandlung der chargierten Faser mit Rhodansalzen 
entgegentreten. Vf. bespricht die Vorgänge bei diesen Schädigungen der Seide u. 
gibt eine geschichtliche Darst. der Entw. der Schutzbehandlung. — Einen vorzüg
lichen, für praktische Zwecke durchaus genügenden Schutz auch hochchargierter 
Seide bewirkt Formaldehydbisulfit-, die Stärke der Faser wird dadurch nur 
vermindert, während die Elastizität stärker zurückgeht. (Ztschr. f. angew. Ch. 24. 
2391—95. 15/12. [7/11.] 1911. Zürich.) H ö h n .
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G. Eberle und L. K rall, Über die Zusammensetzung des beim Beizen van 
Lammfellen mit Iiundekot abfallenden „festen Schmutzes“. H in Beitrag zur Beizen
frage. Heim Ausstreichen der gebeizten Blößen tritt eine, mitunter gefärbt er
scheinende Fi. aus, und es findet sich am Schabemesser als fettiger Körper der 
„feste Schmutz“ vor. Die Unters, dieses Schmutzes sollte über den 'Wirkungs
mechanismus des Hundekotes Aufklärung gewähren. Der Schmutz reagiert gegen 
Lackmus neutral, seine Asche dagegen alkal. Eine quantitative Unters, ergab als 
Zus. in %  einer Probe: W. 29,7, F ett (ätherlöslich) 42,0, Fettsäure (an CaO ge
bunden) 6,6, Asche 3,5, Eiweißkörper (wasserlöslich) 3,8, Haare und uni. Eiweiß
stoffe 14,4. Der Schmutz besteht also vorwiegend aus F e tt, das infolge näherer 
Unters, entweder direkt als W ollfett oder als mit diesem sehr nahe verwandt an
zusprechen ist. (Collegium 1911. 445—49. 9/12. 1911.) K ü h l e .

Patente.

Kl. 1 2 1. N r. 2 4 2 7 8 9  vom 10/1. 1911. [22/1. 1912],
Zentralstelle für W issenschaftlich-technische Untersuchungen G. m. b. H.,

Neubabelsberg, Verfahren zur Darstellung von Halogensauerstoffverbindungen durch 
Elektrolyse von Chloridlösungen. Um eine schädliche Alkalität des Elektrolyten zu 
verhindern, wird diesem eine mit ihm nicht mischbare Fl., die für Chlor ein großes 
Lösungsvermögen besitzt und zweckmäßig vorher mit diesem Gase gesättigt ist, 
zugesetzt. Die entwickelten Gase, insbesondere das Chlor, werden mit der Fl. in 
innige Berührung gebracht, so daß dieses am Entweichen möglichst gehindert und 
dem Elektrolyten wieder zugeführt wird. Als Hilfsflüssigkeit ist besonders Tetra
chlorkohlenstoff geeignet; doch sind auch andere Fll., sogar feste Substanzen, die 
dem Elektrolysen zugesetzt werden und eine große Absorption für Chlor haben, 
nicht ausgeschlossen. Arbeitet man bei Tempp., bei denen die zugesetzte Hilfs
flüssigkeit stark flüchtig ist, also z. B. mit Tetrachlorkohlenstoff bei 60—80°, so ist 
die Verwendung eines Rückflußkühlers zweckmäßig, dessen inneres Rohr unten 
~-förmig gebogen ist. Ferner kann man so arbeiten, daß die Abgase der Elektro- 
lysierzelle durch ein mit der Hauptzelle kommunizierendes, mit der Hilfsflüssigkeit 
gefülltes Gefäß durchstreichen müssen. Die Patentschrift enthält ein Beispiel für 
die Elektrolyse einer gesättigten Kochsalzlsg. unter Zusatz von 0,2°/0 Chromat und 
20—30 Volum-% Tetrachlorkohlenstoff.

K l. 1 2 1. N r. 2 4 2 9 3 4  vom 13/10. 1909. [22/1. 1912].
August Cappel, Oker a. H arz, Verfahren zur Herstellung konzentrierter Kali

salze aus carnallitreichen Rohsalzen. Es wird das Rohsalz mit h. W. oder chlor
kaliumhaltiger Lauge ausgerührt u. das ungelöste, feinkrystallinische Kaliumsalz von 
den grobkrystallinischen Beimengungen, NaCl, MgSO< usw., durch ein verschieden- 
maschiges Siebsystem auf rein mechanischem Wege getrennt.

Kl. 17g. N r. 2 4 2 8 6 7  vom 29/6. 1909. [22/1. 1912].
Rudolf M ewes, Berlin, Luftverflüssigungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, 

daß man Zu- und A ustritt der im Gegenstrom geführten Gasmengen steuert, um 
bestimmt abgeschlossene und im statischen Zustande in den dynamischen Zustand 
zwecks Erzielung hoher Kühlleistung ohne Benutzung eines Arbeitskolbens über
zuführen.
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Kl. 21h. Nr. 242795 vom 4/6. 1910. [19/1. 1912].
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M., Verfahren zur 

Wiederbenutzbarmachung der Bestandteile von erschöpften Elementen der Leclanche- 
art, dadurch gekennzeichnet, daß man entweder der gesamten Elektrolyt- und De- 
polarisatiousmasse unter Umrühren Chlor zuführt, oder daß man diese M. voi sichtig 
unter Vermeidung der Mitlösung von Manganverbb. mit verd. Salzsäure auslaugt 
und dann die manganhaltigen Rückstände in an sich bekannter Weise höher 
oxydiert.

K l. 21f. Nr. 242657 vom 30/11. 1909. [16/1. 1912],
Siem ens & H alske Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Glühfäden 

für elektrische Glühlampen nach dem Hilfsmetallverfahren. Es werden mehrere dünne 
Fäden in an sich bekannter Weise durch Verseilen o. dgl. zu einem dickeren ver
einigt, zum Zwecke, ein leichteres und vollständigeres Austreiben des Hilfsmetalles 
zu erzielen.

Kl. 22 d. Nr 242621 vom 8/3. 1911. [13/1. 1912],
Badische A nilin - & Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., Verfahren zur Dar

stellung eines Küpenfarbstoffs der Anthraccnreihe. Durch Einführung einer Nitro- 
gruppe in Methylbenzanthron vom F. 199° erhält man ein Mononitromethylbenzanthion 
vom F. 243°. Es wird beim Erhitzen mit Schwefel in einen Küpenfarbstoff über
geführt, der die vegetabilische Faser in echten und wertvollen blaugrünen Tönen 
anfärbt.

Kl. 2 2 c . Nr. 2 4 2 5 3 2  vom  21/9. 1910. [11/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 237368 vom 28/9. 1909; frühere Zus.-Pat.: 239336, 239337, 

239338, 239339, 241140, 241141 und 241802; C. 1912. I. 170.) 
Farbw erke vorm. Meister Lncins & Brüning, Höchst a. M., Verfahren zur 

Herstellung von Indigo- und Thioindigofarbstoffen in  fein verteilter Form. Es wurde 
gefunden, daß ähnlich wie aromatische Sulfo- und Carbonsäuren auch Aldehyde 
wirken, u. zwar sind nicht nur aromatische Aldehyde, sondern auch Aldehyde der 
Fett- oder Terpenreihe wirksam. So z. B. bringen m-Oxybenzaldehyd, Form
aldehyd usw. eine deutliche W rkg. hervor, wenn mań sie beim Ausrühren der In- 
digoleukoverbh. mit Luft oder bei der Dissoziation von mineralsauren Indigosalzen 
mit W . zusetzt. Ähnlich wie der Indigo verhalten sich die anderen indigoiden 
Farbstoffe und Farbstoffe der Thioindigoreihe.

Kl. 22c. Nr. 242997 vom 26/4. 1907. [26/1. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237680 vom 3/6. 1906; frühere Zus.-Patt. 239089, 239090,

239091, 239092, 239093 u. 239094; C. 1911. II. 1293.)
K alle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung eines roten 

Küpenfarbstoffs. Man gelangt zu dem gemäß Pat. 239092 (C. 1911. II. 1292) dar
stellbaren Farbstoff auch, wenn man an Stelle der Dimethylphenylthioglykol-o- 
c a rb o n s ä u r e  die symmetrische Xylylthiöglykolsäure verwendet und auf diese 
wasserhaltige Schwefelsäure bei höheren Tempp. einwirken läßt. Während konz. 
SS. leicht nebenbei Sulfurierung bewirken, tritt bei Anwendung von wasserhaltiger 
S. nur Ringschluß ohne jede Sulfurierung ein. Die einzuhaltende Temp. richtet 
sich nach der Konzentration der angewandten Schwefelsäure; so ist z. B. bei An
wendung einer 73%ig. Schwefelsäure eine Temp. von 170—180° günstig, wahren 
bei 90% ig. S. nur auf 150—160° erhitzt zu werden braucht. — Die aus Xyn m 
(CHS: CH, : NH2 =  1 : 3 : 5 )  über die Diazoverb. dargestellte X ylylthiöglykolsäu re  

bildet kleine Nüdelchen, F. 85°.



K l. 22c. N r. 242998  vom 30/4. 1907. [26/1. 1912].
(Zus.-Pat. zu Nr. 237680 vom 3/6. 1906; früheres Zus.-Pat. s. vorst. Ref.)
K a lle  & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung eines roten 

Küpenfarbstoffs. Man erhält Telramethylthioindigo unter Vermeidung der Sulfurie
rung, wenn man Xylylthioglykol-o-carbonsäure, CIL, : CHa : C O Ji : SCH2COsH =  
5: 3 : 2 :1 , mit wasserhaltiger Schwefelsäure auf Tempp. über 100° erhitzt. Die 
kondensierende W irkung der Schwefelsäure kann durch Zusatz von Mitteln, wie 
Bisulfat, Phosphorsäure, Borsäure, gefördert werden.

Kl. 22 o. Nr. 243087 vom 24/8. 1907. [18/1. 1912],
(Zus.-Pat. zu Nr. 241910 vom 20/3. 1907; C. 1912. I. 182.)

K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Herstellung von Küpen
farbstoffen. Bei dem Verf. des Hauptpat. zur Darst. von Küpenfarbstoffen aus 
Arylthioglykolsäuren (mit freier Ortho- oder Peristellung) und Schwefelsäurechlor- 
hydrin wird die Einhaltung der für die Ausbeute günstigsten Temp. und Ein
wirkungsdauer durch Zusatz von Nitrokohlenwasserstoffen erleichtert. Die Patent
schrift enthält eine Tabelle der so dargestellten Farbstoffe u. ihrer Färbungen auf 
Baumwolle.

K l. 22 c. Nr. 243536 vom 29/10. 1908. [26/1. 1912].
K alle & Co., Akt.-Ges., Biebrich a/Rh., Verfahren zur Darstellung schwefel

haltiger Küpenfarbstoffe aus Acenaphthenchinon und 3- Oxy-(l-)thionaphthen. Be
handelt man Acenaphthenchinon mit Ätzalkalien, z. B. Natronlauge, so entsteht eine 
wasserl. Verb. (I.), die sieh aussalzen läßt und recht beständiger Natur ist; nur 
bei eingreifender Behandlung mit Alkalien oder SS. wird sie weiter verändert: im 
ersteren Fall entsteht Naphthaldehyd (II.) im letzteren Acenaphthenchinon. Es

I. C..H n. c,.H.<“ !

wurde gefunden, daß sich das wasserl. Acenaphthenchinonderivat mit 3-Oxy-(l-) 
thionaphthen, bezw. dessen Carbonsäure unter A ustritt von 2 Mol. W. zu dem 
gleichen Farbstoff kondensieren läßt, den man durch Kondensation von Acenaphthen- 
ehinon mit 3-Oxy-(l-)thionaphthen in alkoh. Lsg. oder unter Verwendung von Kon
densationsmitteln, wie z. B. Essigsäureanhydrid, oder durch Erhitzen der beiden 
Substanzen für sieh erhält. An Stelle von 3-Oxy-(l-)thionaphthen kann man auch 
dessen Substitutionsprodd. zur Kondensation benutzen, wobei Substitutionsprodd. 
des Farbstoffs erhalten werden.

K l. 301. N r. 242776 vom 30/10. 1909. [18/1. 1912].
Karl Roth, Darmstadt, Verfahren zur Herstellung von anorganische Kolloide 

enthaltendem Liquor Cresoli saponatus, dadurch gekennzeichnet, daß man Kresol- 
seifenlsg. mit löst. Metallsalzen mischt, mit Ätzkali versetzt u. erhitzt, worauf man 
die Lsg. der Dialyse unterwirft. Die mit AgNOs erhaltene kolloidale Kresolsilber- 
seife wirkt in bedeutend höherem Maße antiseptisch als die gewöhnliche Kresol- 
seife u. auch intensiver als die gewöhnliche kolloide Silberseife. Diese Kresolseife 
ist durch ihre Konsistenz viel leichter anwendbar als die gewöhnliche kolloidale 
Silberseife.

K l. 40». Nr. 242842 vom 12/10. 1910. [19/1. 1912].
A. van de C astelle und Société anonyme com pagnie des m étaux & 

produits chim iques d’Overpelt, Overpelt les Neerpelt, Belgique, Verfahren zur 
Gewinnung von llohzink aus zinkhaltigen Materialien mit Hilfe von Carbiden. Es
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wird bei der Verhüttung die zur Reduktion nötige Kohle teilweise durch Carbide 
ersetzt. Durch den Zusatz von Kohle wird die Reduktionswirkung des Carbids 
derart verlangsamt, daß die vollständige Kondensation der Zinkdämpfe ermöglicht 
ist; ferner wird ein großer Teil der Zinkoxyde durch die zugemischte Kohle 
reduziert, so daß ein entsprechend geringeres Quantum Carbid zur vollständigen 
Reduktion des. vorhandenen Zinkoxydes erforderlich ist, als man benötigt, wenn
die Reduktion mittels Carbids allein vorgenommen wird.

K l. 42 k. K r. 242629 vom 25/10. 1910. [15/1. 1912],
Louis Schopper, Leipzig, Hinrichtung zur Bestimmung des Elastizitätsgrades 

von Kautschuk und ähnlichen Stoffen. Es wirken zwei gleiche, in ein u. derselben 
senkrechten Ebene aufgehängte Pendelhämmer, deren Abstand in der Ruhelage 
regelbar ist, auf ein zwischen ihnen senkrecht aufgehängtes Probestück derart, daß 
der Stoß des einen aus einer an einer Skala ablesbaren Anfangslage schwingenden 
Pendelhammers durch das Probestück auf den zweiten Pendelhammer übertragen
wird, dessen Ausschlag an einer Skala gemessen wird.

K l. 4 2 1. K r. 242630 vom 7/4. 1911. [15/1. 1912].
M ax A rndt, Aachen, Gas- und Luftprüfer, bei welchem die Beimischung eines 

bestimmten Gases durch Farbänderung eines mit einer Beagensfliissigkeit getränkten 
Körpers festgestellt wird, mit einem zum Lufteinlaß u. zur Führung des Prüfungs
fadens dienenden Rohr. Dieses Rohr besitzt eine Erweiterung, zum Zweck, die 
Flüssigkeitsmenge, welche der Ausdehnung des Luftkissens oberhalb der Reagens
flüssigkeit durch äußere Wärmeeinflüsse entspricht, nach Möglichkeit aufzunehmen.

K l. 4 2 1. K r. 242704 vom 6/7. 1911. [19/1. 1912],
A dolf Dosch, Charlottenburg, Einrichtung zur Bestimmung des spezifischen 

Geivichts von Gasen, dadurch gekennzeichnet, daß in einem mit Gas gefüllten, ganz 
oder bis auf die Zu- u. Ableitungen geschlossenen Gehäuse ein rotierendes Flügel- 
rädelien sowie in verschiedener Entfernung von der Achse des Rädchens zwei zu 
einem oder mehreren Differentialmanometem führende Leitungen angeordnet sind, 
so daß der statische Druck oder der Gesehwindigkeitsdruck ein Maß abgibt für 
die Größe des spezifischen Gewichts des Gases.

K l. 80 b. K r. 242818 vom 11/5. 1909. [20/1. 1912],
K a r l  M üller, Lüneburg, Verfahren zur Herstellung von Zement aus einem 

Gemenge von Magnesiumoxyd, schwefelsaurem Kalk und schwefelsaurer Magnesia. 
Der schwefelsaure Kalk gelangt als Doppelhydrat (Gips) zur Verwendung.
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